ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU LUNDI 18 FÉVRIER 1924. 


PRÉSIDENCE DE M. GuizzauME BIGOURDAN. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE, 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. Costantino Gorint, profes- 
seur à l’Université de Milan, qui assiste à la séance. 


PHYSIQUE. — Remarques sur la Communication de M. Bochet inutulée « Sur 
la loi des états correspondants de Van der Waals ». Note de M. Danrez 
BERTHELOT. 


Van der Waals fit connaître en 1873 son équation d'état des fluides. Cette 
équation est algébrique et du troisième degré en +. Il détermina les coor- 
données du point critique en écrivant que les trois racines deviennent 
égales en ce point et non pas, comme le dit M. Bochet (*) en écrivant que 
le point critique est pour l’isotherme correspondante un point d’inflexion à 
tangente horizontale. Cette méthode est due à Sarrau. Tandis que la 
méthode de Van der Waals n’est applicable qu’à une équation algébrique 
du troisième degré, celle de Sarrau est applicable à une équation quelconque, 
algébrique ou transcendante, et même à un réseau expérimental d’iso- 
thermes, représenté graphiquement, et dont on ignore l’équation. 

Dans une Communication faite à l’Académie des Sciences d'Amsterdam, 
le 25 septembre 1880, Van der Waals montra qu’en exprimant les trois 
variables, pression, volume, température, en prenant pour unités les valeurs 
qu’elles ont au point critique (variables réduites p, , T), son équation 
aux-propriétés des fluides aux basses températures, et notamment à leurs 


(2) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 357. 
C. R., 1924, 17 Semestre. (T. 178, N° 8.) 49 


. st fps 
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prend la forme réduite commune à tous les fluides 


3 1 8 
(1) | (p+3)(e-3)=5 7 


qui entraine l'identité des formules réduites de compression et de dilatation 
des divers fluides; il cita un certain nombre d'exemples numériques à l'appui 
de cette identité. 

Postérieurement, se plaçant au point de vue théorique, Meslin (‘) montra 
que la faculté de donner une équation réduite indépendante de la nature 
des corps, n’est pas spéciale à l’équation de Van der Waals, comme il sem- 
blait résulter de la démonstration de celui-ci, mais qu’elle se ramène à une 
question d'homogénéité et peut se retrouver avec une infinité d’autres 
équations. 

Des considérations d’ np analogues ont été indiquées par 
Pierre Curie (?). Il remarqua qu’on peut concevoir sur un réseau d’iso- 
thermes une infinité de points, dont les coordonnées soient susceptibles 
de remplacer celles du point critique et de fournir des équations réduites. 
Mais il ne précisa l’existence d’aucun de ces points. 

Ea discutant le problème de la variation d’énergie des fluides j'ai 
découvert plus tard, par voie graphique, sur les réseaux d'Amagat, trois de 
ces points jouissant de propriétés énergétiques remarquables, et j’ai fixé 
leur position expérimentale (*). 

J'ai montré, de plus, que ces points sont prévus qualitativement, mais 
non quantitativement, par la formule de Van der Waals, pour laquelle ils 
donnent les équations réduites 


Des quatre équations réduites données plus haut, il en est une qui est 


(*) Comptes rendus, 1. 116, 1893, p. 135. | 

(?) Archives des Sciences Physiques et naturelles de Genève, t. 26, ne 

(5) Archives néerlandaises 2° série, t. 5, 1900, p. 417-446 (Novijubilaen du 
D' Lorentz). — Sur les (hermomètres à gaz (Travaux et- Mémoires. du Bureau 
international des Poids et Mesures, t. 183, 1902). — Recueil de constantes, publié 
par la Société de Physique. 
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particulièrement simple : c'est la troisième, dans laquelle deux des coeffi- 
clients numériques sont égaux à l’unité. Non seulement ces coefficients sont 
plus simples que ceux de l’équation réduite (1) rapportée au point critique, 
mais encore ils paraissent exactement vérifiés par l'expérience, ce qui n’est 
pas le cas pour les coefficients de (1). 4 

L'importance théorique du point (3) ressort du fait que, sur l’isotherme 
de ce point, la variation d'énergie interne (évaluée en coordonnées réduites) 
entre l’état gazeux parfait et ce point est égale à l’unité ainsi que la varia- 
tion d'énergie totale. Il y aurait donc des avantages certains à prendre 
pour unités naturelles de volume, de pression et de température les coor- 
données de ce point (3) plutôt que celles du point critique. Malheureuse- 
ment, il se trouve dans la région des fortes pressions qui a été rarement 
atteinte par d’autres observateurs qu'Amagat, tandis que le point critique 
est facile à déterminer avec les appareils courants des laboratoires. 

Au point de vue expérimental, la loi des états correspondants a donné 
lieu depuis quarante ans à des vérifications approfondies. Il convient de 
citer en première ligne les magistrales recherches où Sydney Young com- 
para à des températures et des pressions correspondantes les propriétés de 
nombreux corps organiques ('}. Il constata que la vérification n’est à peu 
près satisfaisante que pour les corps de points critiques voisins. Il fit voir 
qu’en dehors même des corps dits associés (eau et alcools) qui présentent 
d'énormes écarts, la loi des états correspondants n’est exactement suivie 
par aucun des fluides étudiés. En particulier, il mit en lumière l'importance 


déni . EL » Q . Al 
du coefficient critique K — CEA (rapport du volume théorique du fluide à 


son volume réel au point critique) et montra qu'il était d'autant plus petit 
que la température critique du corps était plus basse et que la molécule 
était plus simple; au lieu de la valeur unique 2,667 prévue par l'équation 
de Van der Waals, il indiqua des valeurs beaucoup plus hautes, mais 
variables d’un corps à l’autre, telles que : 


Benzène 
Propionate ? PT TS Isopen- 
d'éthyle. Heptane.  Hexane. bromé. chloré. Benzène.  Pentane. tane. 


D 000,903 :92:-007°; 8 670°,0 -633°,0 2010202,24707,3€: 100,8 
Nr ,01a 3,899 3,829 3,709. .8,777 3,700 3,763 3,732 


Plus récemment, Kamerlingh Onnes et ses collaborateurs ont consacré 


eu Philosophical Magazine, (V), t. 33, 1892, p. 133; t. 34, 1892, p. 506: t. 50, 
1900, p. 291. — Proceedings Royal Dublin Society, t. 12, n° 31, 1910. 
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écarts à la loi des états correspondants, plus de 150 Mémoires qui épuisent 
la question. Il en résulte en particulier que le coefficient critique continue 
à décroître avec la température critique : 


Anhydride 

carbonique. Azote. Oxygène. Argon. Hydrogène. Hélium. 
Prat 30180 1250,06 194°,29 190°,65 33°, 18 4°,99 
Kres 3,010 3,421 3,419 3,424 3,270 2,08 


M. Bochet se demande si les courbes réduites de tensions de vapeur 
coïncident et indique qu'il vient de calculer un exemple numérique relatif 
à l’eau et à l’anhydride carbonique défavorable à cette thèse. 

Le cas des tensions de vapeur est très connu, Car c'est un de ceux que 
Van der Waals a examinés dans son premier Mémoire. 1l a montré que l’on 
a approximativement 

logr = à«(T—1), 
r étant l'inverse de la tension réduite, 7 l'inverse de la température réduite, 
et « un coefficient qui serait le même pour tous les corps si la loi des états 


correspondants était exacte. Voici les nombres qui résultent des mesures de 


divers observateurs : 


Alcool Alcool Benzène 


éthylique. propylique. Eau. Éther. fluoré,. 
DRAP EC 4,0 On RE) dal 3,0 
Sulfure 
de carbone. Oxygène. Krypton. Argon. Hydrogène. 
CIE MISE D 40 2,0 DS DNS 1,8 : 


Il résulte de là que — laissant même de côté les corps associés (alcools 
et eau) qui sont, comme toujours, les plus anormaux — & n’est pas cons- 
tant, mais prend les valeurs les plus faibles pour les fluides à faible point 
critique et à structure moléculaire simple. 

On trouvera les nombres précédents ou les diagrammes qui les repré- 
sentent dans les traités classiques les plus répandus, comme ceux de 
Van der Waals, de Moritz Travers et de Walther Nernst. 

M. Mathias qui, depuis 30 ans, a publié sur la loi des états correspon- 
dants des études devenues classiques, a mis en lumière d’autres variations 
analogues. On sait que ce physicien a découvert en 1886 la forme para- 
bolique de la courbe des densités des fluides saturés (liquide et vapeur) et 
l'importante loi du diamètre rectiligne ("). 


(1) Comptes rendus, t. 102, 1886, p. 1202. — Cf, Maruias, Le point critique des 
corps purs, 1 Vol., 1904, É 


A dit Le ni nc fes nid sui 
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Les déviations soit des diamètres, soit des courbes des densités par 
rapport à la loi des états correspondants, sont mesurées exactement par une 
variable unique, le coefficient angulaire réduit a du diamètre. Or, dès ses 
premières recherches, M. Mathias constata que la valeur de a n’est pas 
constante comme l’exigerait la loi des états correspondants. En général, 
a est d'autant plus faible que la température critique du corps est plus 
basse et que la molécule est formée d’un plus petit nombre d’atomes. 

C’est ainsi que la valeur de a pour le protoxyde d’azote, dontla température 
critique est 311°,8, est inférieure de plus de 30 pour 100 à celle du propionate 
d’éthyle, dont la température critique est 545°,9. Voici d’ailleurs quelques 
chiffres empruntés principalement aux mesures de Sydney Young : 


Propionate Acétate Formiate 
d'éthyle: d’éthyle. d’éthyle. Heptane. Hexane. 
À PARENT 545°,9 2339: 1 508°,3 539°,9 bo7?, 
CASE PE 1,090 (1,061 1,021 1,0139 0,966 
Benzène Benzène Sulfure 
bromé. chloré. ‘ de carbone. Pentane. Isopentane. 
Perle 670°,0 6330, 0 546°,0 47°, 0 460,8 
CARRE pra 0: 004 0,956 0,904 0,933 0,892 
Anhydride Protoxyde 
carbonique. Acétylène. d'azote. 
MA Te ue 304°,0 308°,6 811,8 
CHERE 0,88 0,824 0,828 


Il y avait donc lieu d'étudier les gaz dont le point critique se rapproche 
du zéro absolu et de voir si a prend dans ce cas des valeurs inférieures à 
celles du Tableau précédent. C’est ce qu’a fait, en ces dernières années, 
M. Mathias, en collaboration avec M. Kamerlingh Onnes, au Laboratoire 
de Leyde. À 


Voici les nombres trouvés : 


Oxygène. Azote. Argon. Néon. Hydrogène, Hélium. 
Le 2% 104°,20 129°,06 150°,65 44,784 332418 © 72540 ;09 
TERRE 0,8129 0,7930 0,7446 0,534 0,421 0,20 


Il résulte de là que les basses valeurs de a correspondent aux basses 
valeurs de T,. 

M. Bochet annonce comme un résultat digne d’être mentionné, qu'ayant 
comparé la courbe parabolique des densités de M. Mathias pour l’eau et 
l'anhydride carbonique, il a trouvé que la seconde est intérieure à la 
première. 
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La question est traitée d’une manière complète dans le grand Mémoire (!) 
que M. Mathias a publié en 1922 dans le,livre jubilaire dédié au professeur 
Kamerlingh Onnes et consacré aux travaux du Laboratoire de Leyde. On y 
trouvera les chiffres exacts relatifs à 4o corps dont les températures critiques 
varient de 545°,9 (propionate d’éthyle) à 4°,99(hélium). Comme le montrent 
le tableau de la page 192 et le diagramme de la page 195 il n’existe pas deux 
corps dont les paraboles se confondent. Au lieu de la parabole unique 
exigée par la loi des états correspondants, M. Mathias a trouvé une série de 
paraboles s’emboîtant les unes dans les autres sans se couper, l'hélium qui 
a la plus petite valeur de a étant à l’intérieur et le propionate d’éthyle qui a 
la plus grande valeur de a étant à l’extérieur. 

En résumé, dans le domaine de la physique, il est peu de problèmes qui 
aient été élucidés d’une manière aussi approfondie que celui de la validité 
de la loi des états correspondants, et il semble quelque peu oiseux de 
chercher aujourd’hui (et surtout par des calculs exécutés sur l’eau qui est 
le plus anormal de tous les corps) à reprendre une question qui a été défi- 
nitivement tranchée par un ensemble d'expériences parfaitement concor- 
dantes dont les premières et non les moindres remontent à un tiers de siècle. 


NOMINATIONS. 


M. Jean Pernrix est désigné pour représenter l’Académie à l’inaugura- 
tion du buste de PAulippe-A. Guye qui aura lieu à l’Université de (Genève, 
le jeudi 13 mai 1924. 


CORRESPONDANCE. 


GÉOMÉTRIE. — Déterminants tensoriels et la géométrie des tenseurs. 


Note (?) de M. Pauc Dreness. 


{. Bien que, dans sa théorie de la relativité générale, M. Einstein se 
serve de la conception riemannienne de l’espace, la géométrie rieman- 


(!) La courbe des densités à basse lempérature au Laboratoire cryogène de 
Leyde, p. 165-196. 
(?) Séance du 11 février 1924. 


dust itttnénLé à th no sé: dé done cd, ne D 


». r 4 J 
dé à cn cmt bte.) dl, dits: à.sé à 


AR pe ee D ol EE à Te Rain 0 
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nienne est peu développée. Il en est de même des considérations géomé- 
triques plus générales inaugurées par M. H. Weyl. L'une des difficultés est 
le manque d’un symbolisme simple pour désigner les figures d’un espace 
à n dimensions. Dans cette Note, nous voulons attirer l'attention sur un 
symbolisme qui permet d'exprimer les relation&@entre les multiplans tenso- 
riels d’une façon bien complète et relativement simple. 


{é) (ë) 


Soient donnés r tenseurs À, par exemple A“e,, et convenons de développer 
le déterminant symbolique 


«) Re 


(1) (2) 


() (r) 


de même que ses mineurs, par rapport à la première colonne, en ayant soin 


de ne pas changer l’ordre des facteurs. Grâce à cette convention, le déter- 
minant représente un tenseur bien déterminé. On a, par exemple, 


(A, B)—AB— BA. 


Les propriétés élémentaires de ces déterminants sont semblables à celles 
des déterminants ordinaires. 


(à) (7°) 


2. Soit donné le r-plan P des tenseurs À, A + À, À IN A: 
THéorÈME. — Tous les tenseurs de P salis font a l di iation 


(À, ES A. X-=6 


el, inversement, toute solution de celle équation appar tient à P. 
Les équations 


nie de, (Aie Sn GET D AT EEE 


sont équivalentes. 
D'après les idées de C. Jordan (‘), les relations angulaires d’un r-plan et 


d’un s-plan des tenseurs de rang un sont déterminées par les limites de 
(7) -(1) (s) 


l'expression sin (1, À FO + À, A, LB+...+ u,B) considérée comme 
fonction des À et w. Par PACS 1Àe angle C2 dé B et du r-plan P est égal à 
l'angle de B et du tenseur 

SIRA Ÿ Al J'AI (£ ee 


i=1 


(1) C. Jornan, Essai sur la géométrie à n dimensions (Bull. Soc, math, de France, 
t, 4, 1895, p. 108). eu 


dd. RU ANNE or | PE ER TU) Va 


LUE : 
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de P. Plus généralement, définissons l’angle « de os tenseurs quel- 
conques À, B de rang /n par l’équation 
[AA]||BB| —|AB/? 


(2) sin? — [AA BB ) 


où l’on a par exemple 


(3) ï [AB] = Ain Bu ka En 2 


D. ®. â 
Ski © 1, ka 2 *O tm kn° 


Tuéorème. — L’unique angle x des deux r-plans 


(4) sin® à — Re 
avec 

l'A À | LA À | | À À | | À "A | | À B. 
D—= | & 4 . nm n et DE EE fe | re Fa (r— 1: B Il 


(Re À | 


SN PR MCR DNS | 8 B| 


Transportons les tenseurs A! de 4, à { le long d’une courbe donnée C et soit 


L (£) 
D'AA(C:; ht) 


= 


le plan ainsi transporté. On a 


) ; (ne ; { r 
(ACC: HkE) 4 AC: Rte) = (A AG) (C5 co), 


ce qui montre que le déterminant tensoriel représente le r-plan même dans une 
translation. 

3. Une application importante est la détermination géométrique des 
courbures successives d’une ligne tensorielle, c’est-à-dire d’ une famille de 
tenseurs À (4) distribuée le long d’une courbe Aounse C. 

Transportons le tenseur A(4,+ At) à 4, et calculons, par (2), l'angle « 
des deux tenseurs A(4,) et A(4, + At)(t,). Nous appellerons premiére cour 
bure de la ligne tensorielle la limite 


TE _sinæ 
Yi — — = im -—— 
frs A1>0 % At>o At 


dtob: Msdis 
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te D'A Hi] : #7 
Désignons ;,; par À. On voit par la formule (8) de notre Note citée 
A (to) — A(t + At)(to) 

At 


ul 1] \ 
seur À (4,), de sorte que P — (A, À ) est le biplan osculateur de la ligne 
(2) 


tensorielle. Définissons maintenant la deuxième courbure par la limite 


que la direction-limite du tenseur est celle du ten- 


sin Effet AP (4); © (0}] 
del {21 (2) e 
P2 Feeu At 


à / 1 (2 : ESA 
On voit de nouveau que P — (A, À, À) est Le triplan osculateur. Et ainsi 
(3) 


de suite. Mais la loi de la dérivation des déterminants montre que les ten- 
[1] U°—2] [1] 
seurs À, A,..., À sont communs à P(4,) et à P(z,), de sorte que nous 
(r) (r) 
pourrons nous servir de la formule (4), ce qui, tous calculs faits, nous 
donne : 


TRÉéORÈME : 


ou 


bre A | re {1} | re "| 


e 


, 


: dx" \ s 
Si nous posons A°— “7? Nous obtenons les courbures successives de la 


courbe C elle-même définies d'une façon purement géométrique par la trans- 
lation à la Levi-Cività. Nous remarquons que les paramètres métriques g,, 
peuvent être pris indépendamment des paramètres cinétiques f,,, f;* des 
dérivées tensorielles et l’on ne suppose pas que la forme quadratique fon- 
damentale soit positive (ou négative) définie. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — /ntégration, par approximations successives, 
les équations aux dérivées partielles. Note de M. H. Germay: 


AT 


1. Soit l'équation 


(1) Pi— fai ss CTn, 7; P2; dt. Pr} 0: 
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Soit à déterminer son intégrale (*) se réduisant à y(x,, ..., æ) 
pour tj =æ\ 

Employons la méthode des caractéristiques. Il faut intégrer le système 
différentiel 


k=n 


dri” ! Ôf- ‘ds dé ad Of es 
D SL LS ES AE 


= 


ET) 
Soient æi, (23, &7, æi, ..., Pa), 3. pi. les intégrales de (2). Posons 


ele à 0 dy | 
(3) GET TRE EAN TEE anses n—1» AUE ……) n-=195 se TC |: 


et définissons de même Z., Pr... Il reste à éliminer les 4 entre les équations 


(4) X 1, (T1, lisse, ln) nr 0) (5) ET /ACT Lise. tn—1). 


Les équations (4) définissent les : comme fonctions implicites des x, car 
elles sont vérifiées pour les valeurs initiales 


V4 Ed Lo, 


EC LS CS ln Tr 


leurs premiers membres sont A et leur jacobien, par rapport 
aux {, prend en æ,— x" la va'eur 1. On remplace les { par ces fonctions 
dans pete (5) de z. Intégrons le système (2) par la méthode des 
approximations successives de M. Picard; æë,, 5., pi. sont les limites 
pour + de suites uniformément convergentes dont les termes se défi- 
nissent de proche en proche par les formules récurrentes 


5 - n) ar y 
iii F4 br Sp dx), 
xQ Pi 


Pr= pr ms 


A=n X=RT pu ; 


En dPx se na (E, r—2,...,n), 


K—2 Pr = UN 


0 ni] Xy=XT 
Pi Fo Ea + Pi Sn ‘dx, 


Pr=pry 
moyennant les Valeurs initiales #7, = +}, 4, = 2°, pi, = p;. Posons 


4 s ge , * 4 Es Ô . ; 0 
(7) gen tree bn) fps [Get eo A A er 


(1) Il ne s’agit ici i que des intégrales de Gaueny: us les fonctions sont Dr 
analytiques, 
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et définissons de même Z,.,, Pr,,,. Les solutions 4, — fair. die 
ln, = Ün, des équations (4) sont les limites, pour +, de suites unifor- 


mément convergentes dont les termes se définissent de proche en proche 
par les formules récurrentes 


Ci ri Xi Cour ce) ny) +2 Msn). 


moyennant les valeurs initiales 05, —x,. La (u + 1 )*" approximation de 
l'intégrale est 
(9) Gu.+1 — PRET CE TESTER O nur) 
et tend uniformément vers l'intégrale quand + 

Les dérivées des Date, Zdh1s Plu+i par rapport à-æ, et à æ,, +.., p, 
considérés comme paramètres, forment des suites uniformément conver- 
gentes en æ,, x, .…., p, dont les limites sont les dérivées correspondantes 


des æi,, 3. pis. Elles se calculent de proche en proche par les for- 
mules (6) auxquelles on applique pour æ°, ..., p} la règle de Leibniz. On a, 


par récurrence, les dérivées des X4,,,, 2,4, par rapport aux #, puis celles 


des frs et enfin de &,,, par rapport aux æ. Les dérivées d'ordre quel- 
conque de {,., convergent uniformément vers les dérivées correspondantes 
de l'intégrale. 

Si les fonctions f et y sont limites de suites uniformément convergentes, 
on remplace dans les formules (6), (7) et suivantes, les notations f, x par 
Jar Xu+:- 

2HSoUL équation 
(10) : PRET Ts 2 DiDas séssn)== 0: 


10 


On suppose que, pour un système de valeurs æ?, æ°?, ..., p®,...,p}, On a 


I #2 
ÉÉSR Ross 


L’équation (10) est équivalente à 


Te (Ci: ..) Tns Z) Po) er he 0) 


f. est la limite d’une suite uniformément convergente dont les termes se 
définissent de proche en proche par la formule récurrente 


Qi) Jes=fé-hiElers =? 


3. Les considérations précédentes s’appliquent à d'en ol linéaire, aux 
systèmes complets et aux systèmes en involution (premier ordre). 


> tro 
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4. Soit le système 
(12) Ph = rnb Sir res CDI En Ce …,pRs) =1, EPA 
Soit à déterminer ses intégrales se réduisant respectivement à 
A5 (Las ces En) (J=1, +, À) pour =. 


Posons y; — /j,; écrivons les équations 


/ 


(13,) pn= fi (er MER ALLS LT dé Zi) Lj +1, ME ATE 
ZA, DL EE Re 
0x, MOQUE TO Shi 5 PJ - ) PJn:; MA PAPE 5 5 En : 


Soit Zy, l'intégrale de (13;), telle que 


Lj:(æt, Las Tn) = #2, ..) Lie 


Calculons les dérivées des 27, et opérons avec les Z7, comme nous 


l'avons fait avec les Zy,. En continuant, nous définissons des suites 


(14) t SRE À TRY NP À PET CCE PEN en 


uniformément convergentes, dont les limites sont les intégrales cherchées. 
La méthode s'applique encore quand les fonctions f et 7 sont limites de 
suites uniformément convergentes. Elle est valable aussi pour les systèmes 
de forme non résolue 


h F RATER Se Pa = ré ST Fe FANS 
(19) F,(x,, 6 D Bin e SRE De RENE DIS MER e te “pis )==0 


(TES Co 


susceptibles de se ramener à la forme (12) par le théorème des fonctions 
implicites. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions définies par des séries 
de Dirichlet. Note de M. Souca, présentée par M. Hadamard. 


1. Je me suis proposé de chercher dans quelle mesure on peut étendre 
aux séries de Dirichlet f(s) = Xa,e * les résultats connus de la recherche 


des points singuliers des séries de Taylor. Certaines généralisations des 


\ 


A. sen cd'ous DR tn béni fifa de HR et: UE 
Ca “61 7er ». ds 
ne" t ; 
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propriétés des séries de Taylor sont bien connues (‘); on peut en obtenir 
d’autres par l’emploi des méthodes directes de M. Hadamard (?); je vou- 
drais surtout signaler une proposition obtenue par d’autres procédés. 

Je compare les fonctions 


(= Ta eh et) ms) = 2a,G(A,)erh, 


en supposant que G(+) est une fonction de la variable # — re” holomorphe 
dans le domaine défini par 


— &>< 0, ET D dre 


: OS Ai 
2 


CRE 


est telle que [G(#)|e* est borné pour si petit que soit e. Si /(s) est régu- 
ère en un point de sa droite de convergence, (5) l’est aussi. 

La proposition correspondante de la théorie des séries de Taylor serait 
une combinaison du théorème de M. Hadamard sur la multiplication des 
singularités et d’un théorème dû, sous sa forme générale, à M. Fabry. 

On peut obtenir plus de précision que n’en donne l’énoncé précédent; 
si, par exemple, /(s) n’a dans tout le plan que le point singulier s, que je 
suppose situé sur la droite de convergence de cette série, la fonction (5) 
est holomorphe dans le domaine défini par 


en 


fi e TC 
— — — << argument (S — $6) << — + %2. 
2 2 


J'emploie, pour la démonstration, la méthode que j’ai indiquée à propos 


des séries de Taylor (*). 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur l'accélération des ondes de choc dans les gaz 
parfaits. Note de M. Maurice Roy, présentée par M. L. Lecornu. 


Une onde de choc È se propage d’un milieu 2 dans un milieu 1 supposé 
immobile et en équilibre. 

Soient y la normale à E dirigée vers le milieu 1, e la vitesse normale de 
l'onde, D, sa célérité dans le milieu r, D, sa célérité dans le milieu 2, V, la 
vitesse du fluide sur l’onde du côté du milieu 2. Toutes ces grandeurs sont 
supposées mesurées suivant la normale v. 


(1) Camen, Annales de l'École Normale, 3° série, t, 11, Chap. 1, 1894. 
(2) Hapawarp, La série de Taylor (Collection Scientia, Chap. 3). 
() Journal de Math., t. k, 1921, p. 121. 


PE I ET Re M LA L'Pa: 
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On appellera « accélération normale » de l'onde de choc la limite du 
. . . d' . ; é p] 
rapport de la variation de la vitesse normale % suivant la normale y à 


l'intervalle de temps correspondant. Affectant le symbole 5 à la dérivation 


ainsi définie, cette accélération a pour valeur 


(S 
5 Ahe LE D, 


dt ot” 


(1) 


puisque, le milieu 1 étant immobile, on a 


(2) PER 


Les équations de l’onde de choc dans le cas des gaz parfaits donnent, en 
projetant sur la normale y et se rappelant que, la discontinuité propagée 
étant normale, la vitesse V, est normale à Ÿ, 


a D; 4 
(5) _ Va = Pa — Pi; 
71 


FE DEN pe Li 
(4) Re = 


Pa (Hi) (7 = 0 02 
Pi CEE Er PEN PA 


7— 
Qt 
=” 


les p; et 5; désignant les pression et volume spécifique dans le milieu d’in- 
dice £. | 
En éliminant 5, entre ue et (5) et effectuant la dérivation Fe on obtient 


es 


(6) 


Gi 


- La célérité D, étant positive, puisque E se propage dans le milieu 1, l’accé- 


pa. 


lération normale de l’onde a même signe que la dérivée == 


La dérivation L effectuée sur l'équation (3) donne 


D, 2 D, Ses Pa CAFE 
(7) (+0 [= sous ne. 


Cette dérivation peut se remplacer, pour les points de À, par l'opération 


d 0 
ü +; 
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fun tqs AR PONE ; . L 
a désignant la dérivation effectuée en suivant une molécule dans le mou- 


. vemenkt 2. 


L’équation (7) peut ainsi s’écrire 
[4D ÔP: DSi AU V. : 
OL da __ kDi(pa— pi) [dV: OV; 
(8) | V, G+1)] à — V: der 15 |’ 


Les équations de l'hydrodynamique donnent, pour le mouvement 2, 


Pa  dV, 
(9) dv | _« di 
et l'équation de continuité 
dos 22 AV; 1e, 
Vase Gen +), 


k désignant la somme des courbures de deux sections normales rectangu- 
laires de È, ou la « courbure de l’onde » au point considéré. On convient, 
dans l'évaluation de k, de compter positivement ou négativement un rayon 
de courbure suivant que le centre correspondant est sur la partie négative 
ou la partie positive de l’axe v. Aïnsi, uné onde « convexe vers le milieu 1 » 
est à courbure positive. 

L'expression de l'accélération normale de Ÿ devient, en tenant compte 


des équations (6), (8), (9)et (10), 


ù 2 dp: 

- oD, AD, ee : (7 —- 1) V, ire, 4 dos 2 À Ko» \ j 72 dl 
ti) LE nan Lt SDS | T2 di Dire FD LE EX 
dt dt 


En supposant que le mouvement 2 est adiabatique, on peut poser 


E, désignant la vitesse de propagation des ondes d’accélération dans le 
mouvement 2. 
On peut donc écrire 


OD-2t D: (y+1)V:1 __ 2 do, , Ca Vo) “ 
D ane anel-us ne a)" 
Ho | de 


— 


L'onde de choc étant nécessairement comprimée, on reconnaît aisément 
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que, dans la relation précédente, le coefficient de ch 


est positif et que 


o 
D, est inférieure à E,. s 

L'expression obtenue pour l’accélération normale peut être considérée 
comme l'extension aux ondes de forme quelconque dans les gaz parfaits de 
la formule donnée par M. E. Jouguet pour l'accélération des ondes sphéri- 
ques ('). Dans ce qui précède, nous nous sommes limité, pour simplifier, 
aux ondes de choc simples et au cas des gaz parfaits, mais il serait aisé de 
supprimer ces restriclions. 

L’équation (12) permet d’énoncer les résultats suivants : 

_ 1° Si, à l’arrière d’une onde de choc à courbure positive eten particulier 
convexe vers le fluide en repos dans lequel elle se propage, le fluide ébranlé 
se dilate, l'onde se ralentit (son accélération normale est négative). 

2° Si, à l’arrière d’une onde de choc à courbure négative et en parti- 
culier concave vers le fluide en repos dans lequel elle se propage, le fluide 
ébranlé se comprime, l’onde s’accélère. 

On peut également remarquer que, dans le mouvement permanent d’un 
projectile avec onde de choc, si le sommet de celle-ci est convexe vers le 
fluide non ébranlé, il ne peut y avoir immédiatement dilatation du fluide 
ébranlé à l'arrière du sommet de l’onde. 


ASTRONOMIE. — Équilibre adiabatique d’un astre gazeux. 
Note de M. A. Véroxner, présentée par M. B. Baillaud. 


Dans le cas de l’équilibre isothermique, à température uniforme, la loi 
des gaz réels montre que la courbe des densités a un point d’inflexion, 
quand la densité atteint le tiers de la densité limite du gaz, ce qui a lieu 
pour une pression de 1500*" environ. La densité croît alors très rapidement, 


9 9 


atteint la densité limite et reste sensiblement constante pour les + 
du rayon (?). Dans le cas de la densité uniforme, c’est la température 
qui varie très vite à la surface, pour rester ensuite constante (*), la variation 
maximum allant de 1 à 3 et pratiquement de 1 à 2. 


L'équilibre adiabatique, compris” entre ces deux cas extrêmes, est 


(1) E. Joucuer, Comptes rendus, t. 142, 1906, p. 831 et 1034; t. 1k4, 1907, 
p- 415 et 632. 

(2?) Comptes rendus, 1. 165, 1917, p. 1035; t. 166, 1918, p. 109; t. 167, 1918, p. 222. 

(3} Comptes rendus, 1. 168, 1919, p. 398. 
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peut- -être plus près de la réalité. L'étude de ce cas permet d'aboutir à deux 
formules donnant la variation de ladensité et de la température avec le 
rayon, qui se rattachent étroitement à celles des deux cas précédents, ce 
qui permet de déterminer complètement ces deux variations. 

En introduisant le covolume D, dans la formule des gaz parfaits, l’équa- 
tion différentielle de Poisson pour l'équilibre adiabatique devient, Ji un 
calcul simple, 

(1) dp QC a db 
P C—c.T p— b 


Elle donne ensuite pour la relation entre la température et la densité p 


(2) er do + Éryt Po dp 


€ p—b C Po—0 0 
L 1 \ 


où p, est la densité limite correspondant au covolume b. 
On obtient finalement, pour la variation de la température et de la den- 
sité en fonction du rayon r, au moyen de la formule générale de l’accrois- 


sement de la pression dp = — yedr: 


3 LOT TA ES ARR A EE 
(a, +R © A) SATA RON À 
. pPÜ+cdb\dp _ yme ( CN 
(4) (+£ (ESA or 2 FAQ TU CA Re 


db dépend uniquement de T et constitue un terme de correction, négli- 
geable en première approximation, en tout cas positif. Le facteur de dT est 
donc plus grand que l’unité, et la variation de T plus grande qu’en négli- 
geant ce terme. Enfin w est le poids moléculaire du gaz, y l'attraction sur 
la couche r. 

Or la formule de variation de T dans Le cas d’une densité uniforme est 
la même que la formule (3) où l’on a fait c = 0. La température variera ici 
de la même façon que dans ce cas extrême, mais plus lentement et tend vers 
une limite plus basse. 

Si l’on fait c = C dans (4), on obtient la formule de variation de la den- 
sité dans le cas d’une température uniforme. La densité variera donc de la 
même façon que dans ce cas extrême, mais aussi plus lentement et dans de 
moindres limites. 

Si l’on différentie de nouveau cette dernière formule, en faisant 4° f — o 
on trouve un point d'inflexion de la courbe des densités, quand celle-ci a 
atteint le cinquième environ de la densité limite du gaz, Dur une pression 


CR. 1924, 1 Semestre. (T. 178, Ne 8.) 50 
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de 750%" environ. La densité croît ici de 0,1 par kilomètre. La densité 
limite est très rapidement atteinte, sensiblement à une profondeur du 
centième du rayon à peine. La masse à peu près entière se trouve être prati- 
quement à la méme densité et la méme température. Comme dans les cas 
extrêmes déjà étudiés, de l’équilibre isothermique et de la densité constante. 
Il semble donc que dans tous les cas d'équilibre il doit en étre ainsi. 

De plus l’accroissement de température, d’après la formule (3) est tou- 


jours inférieur à celui du cas de la densité constante, au moins dans le 


» 


C er « . ’ ss 2 * 
rapport ——» c’est-à-dire : pour les molécules monoatomiques, ; pour les 


biatomiques, + pour les autres. L’accroissement de température de 1 à 3, 
et pratiquement de 1 à 2, se réduit à être seulement de 2 à pour les molé- 
cules biatomiques. 

Dans tous les cas d'équilibre possibles, les conditions physiques internes des 
étoiles ne peuvent pas s'éloigner beaucoup de celles qui sont manu festées à la 
surface. On ne peutabsolument pas en tout cas y introduire des tempéra- 
tures extraordinaires, qui ne seraient pas du même ordre que celles que 
nous connaissons. 


THERMODYNAMIQUE. — La notion d’entropie est-elle vraiment « prodigreuse- 
ment abstraite »? Note de M. L. Découse, transmise par M. Daniel 
Berthelot. 


1. Les théories de Gibbs (‘) et de Boltzmann (?) définissent l’entropie 
comme «le logarithme de la probabilité pour qu’un système matériel se 
trouve dans un état déterminé ». Le caractère mathématique très spécial de 
celte définition a fait dire et répéter que l’entropie est une notion PRE 
gieusement abstraite. 

On semble oublier que, si les théories probabilitaires ont donné du pro- 
blème de l’entropie une solution très remarquable, qui ne va pas d’ailleurs 
sans de réelles difficultés (*), d’autres théories peuvent aussi conduire au 
même résultat : c’est ainsi que Clausius (*) pour le cas des fluides, 


(!) Elementary principles in statistical mechanics, New-York, 1902. 

(2?) Leçons sur la théorie des gaz, traduction française. Secunde partie LÉSTES 
Gauthier-Villars, 1905). - 

(5) Voir par Ékemole la Note IV de M. BricLouIn, dans l’ouvrage précédent. 

(*) Voir Sarrau, /ntroduction à la théorie des explosifs (Paris, Gautier 
p. 81. 
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Henri Poincaré (!}), pour celui d’un système monocyclique, ont donné de 
l’entropie une interprétation correcte, d’où la notion de probabilité est 
totalement exclue. Mais ces tentatives isolées ne paraissent pas avoir retenu 
PARU 

En poursuivant nos recherches dans une voie semblable nous avons 
7 conduit à envisager l’entropie sous un jour nouveau particulièrement 
simple et intuitif et d’une très grande généralité, qu'on nous permettra de 
préciser en faisant appel à une comparaison banale, mais saisissante. 

Imaginons une prairie sur laquelle soient disséminés, à de très grandes 
distances les uns des autres, de nombreux moutons. Nous avons affaire à des 
unités isolées, Un observateur élevé, un aéronaute par exemple, pourra les 
compter s'il n’en est pas trop éloigné. S'il est trop loin ou trop haut, rien ne 
pourra lui permettre d’en soupçonner la présence. Dans l’un et l’autre cas, 
la notion de troupeau n'existe pas. 

Mais, supposons que sur l’ordre du berger, les chiens aient rassemblé les 
moutons en une masse cohérente plus ou moins compacte. Cette fois, le 
troupeau existe. Un aéronaute situé à une hauteur convenable ne distingue 
aucun des éléments qui le compose, mais il perçoit une tache blanche dont 
il peut, à chaque instant, dessiner la forme et évaluer la surface apparente. 

Nous allons voir que cette surface apparente jouit pour lui de toutes les 
propriétés que possède l’entropie pour un physicien observant et étudiant 
les modifications extérieures controlables d’une substance matérielle, mais 
incapable d’en percevoir les éléments discrets et de discerner leur mouve- 
ment propre d’agitation. 

En effet, la surface apparente du troupeau peut varier de plusieurs 
manières : 

1° Par le fait des chiens qui, suivant l'intensité de leur action, peuvent 
comprimer plus ou moins fortement l’ensemble du troupeau (variation 
d’entropie par l’action des forces extérieures) ; 

2° Par l’action du rayonnement solaire susceptible, en énervant plus ou 
moins chaque individu, de modifier l’amplitude de son mouvement irré- 
gulier d’agitation autour de sa ligne moyenne de déplacement ou de sa 
position d'équilibre (accroissement d’entropie par variation de tempéra- 
ture). 

3° Par l'introduction ou la suppression d’un certain nombre d’unités 
composant le troupeau (variation d’entropie par variation de masse). Si 


(1) Thermodynamique (Paris, Gauthier-Villars), p. 408. 
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deux troupeaux d’abord distincts viennent à se réunir, la surface totale de * 4 
l'unique troupeau formé est la somme des surfaces de chacun des troupeaux 
composants et nous retrouvons les propriétés additives de l’entropie. 

L’analogie peut être poussée plus loin. Par exemple, lorsque le troupeau 
se déplace très lentement dans la plaine, nous avons l’image d’une trans- 
formation réversible. Dans ce cas les chiens ont tout le loisir de réaliser à ‘ 
chaque instant telle configuration d'équilibre qui leur serait imposée. 

_ Une vitesse de déplacement finie représente, au contraire, une transfor- 
mation irréversible, Il devient alors difficile aux chiens (dont l’action n’est 
pas instantanée) de réaliser à chaque intant une configuration d’équilibre 
déterminée. Et cela leur est d'autant plus difficile que la vitesse de dépla- 
cement est plus grande. Il en résulte que la surface du troupeau est tou- 
jours en retard sur celle qui correspondrait, dans le cas de l’équilibre ou de 
la réversibilité, à l’action des chiens, circonstance à laquelle on peut aisé- 
ment rattacher la production de chaleur non compensée (). 

Enfin la dispersion du troupeau sous l’empire d’une frayeur subite est 
l’image d’une réaction explosive. 

3. Bien entendu, il ne s’agit ici que d’une simple comparaison dont il ne 
faudrait pas abuser. En particulier, il est trop évident qu’il ne saurait être 
question d'identifier l’entropie avec une surface ou un volume; mais cette 
image suffit pour nous faire comprendre : | 

1° Que, de même qu’un nombre donné de moutons ne constitue pas tou- | 
jours un troupeau, de même un système quelconque de points matériels ne 
possède pas nécessairement les propriétés qu'implique la notion d’entropie; 

2° Que dès lors il ne suffit pas, pour obtenir une interprétation méca- 
nique des principes de la Thermodynamique, d'envisager un système quel- 
conque de points matériels. Il faut d’abord et avant tout exprimer que ce 
système possède une entropie; 

3° Qu'il en est ainsi lorsqu'il existe une fonction à variation lente (ana- 
logue à la surface du troupeau) qui coordonne les paramètres calorifiques 
du système au point de vue de leur action extérieure globale moyenne 
(action contrôlable), leur action individuelle, très rapidement variable dans 
l’espace et dans le temps restant d’ailleurs indiscernable. 

Une telle fonction condense en quelque sorte et résume analytiquement 
toutes les propriétés calorifiques contrôlables du système. Si l’on suppose 
qu’elle existe — sans qu'il soit méme besoin d’en préciser la forme — et 

(') Comptes rendus, t: 176, 1923, p. 1868. 


ne he Det, à es te oc dd on des 
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qu'en outre le système soit calorifiquement conservatif, on obtient du 
second principe de la Thermodynamique une interprétation simple, immé- 
diate et d’une entière généralité puisqu'elle s'applique sans restrictions à 
toute espèce de substance, solide, liquide ou gazeuse. 

Cette manière d'envisager l’entropie, qui précise la véritable signification 
des systèmes monocycliques entreyus par Helmholtz, paraît atteindre 
l'essence même de cette grandeur, indépendante qu’elle est de toute forme 
fonctionnelle particulière. Loin d’être prodigieusement abstraite elle se 
présente au contraire sous une forme intuitive dont la simplicité ne semble 
guère pouvoir être surpassée. Elle nous a suffi pour rattacher, par des 
méthodes élémentaires, le second principe de la Thermodynamique aux 
principes généraux de la mécanique rationnelle (‘). 


PHOTOCHIMIE. — La photolyse et la loi d'équivalence photochimique. 
Note de M. Vormar, transmise par M. Daniel Berthelot. 


La loi d'équivalence photochimique, W = 2y, d’après laquelle l’énergie 
qu'il faut fournir à une molécule, pour l’amener à un état critique tel 
qu’elle puisse entrer en réaction, est égale, pour une fréquence y à un 
quantum y, à été vérifiée dans un grand nombre de cas simples (ozone, 
acide chlorhydrique, acide bromhydrique, lévulose) et un seul quantum 
de lumière s’est trouvé mis en jeu par molécule. Inversement, ainsi que 
l'a fait remarquer M. Job, elle nous permet, connaissant l'énergie W 
réellement mise en jeu dans une réaction, d’en déduire la fréquence », 
c’est-à-dire la longueur d'onde À de la radiation susceptible de la provoquer. 

Nous nous sommes proposé de calculer ainsi les fréquences nécessaires 
pour photolyser les différentes fonctions organiques, réactions monomo- 
léculaires simples, bien étudiées, notamment par MM. D. Berthelot et 
Gaudechon, et par nous-même. Dans tous les calculs, nous avons évalué 
l'énergie W en calories et substitué à la fréquence y la longueur d’onde À. 
La loi d'équivalence photochimique prend alors la forme 
3 X 10* 

AE 


Q= 


(!) Comptes rendus, t.151, 1910, p. 1044; t. 158, 1911, p. 81; t. 155, 1912, p. 1217; 
t. 176, 1923, p. 1868. 
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1° Photolyse des cétones : R — CO — R'= CO + R—R'. — La quantité 
d'énergie nécessaire pour rompre la molécule cétonique en > CO, —R, 
— R' n’est pas directement calculable, mais si l’on désigne par Q' la quan- 
tité d'énergie nécessaire pour amener le mélange CO + R — R’ au même 
état crilique, c’est-à-dire pour rompre le carbure R — R' en ses deux radi- 
caux — R, R', et transformer l’oxyde de carbone en carbonyle > CO, la 
différence Q -— Q" est égale à la différence des chaleurs de combustion 
qe — ge Où des chaleurs de formation sous le même état physique des deux 
membres de l'équation 

QRQ ges 
d’où > 
Q=ge—qe+Q". 

La différence g: — q. est connue dans presque tous les cas par les détermi- 
nations thermochimiques de Berthelot et de ses élèves. Q’ est en général 
calculable grâce aux récents travaux de Thomsen, Fajans, Weinberg, 
Wertenstein qui ont calculé les énergies deliaison C— H et C — C dans les 
carbures, en fonction de l’énergie de dissociation de la molécule d’'hydro- 
gène H — H, et de la chaleur de sublimation du diamant. En partant de la 
plus récente détermination de cette chaleur de sublimation 216000. 
(Wertenstein, 1923), on peut admettre : 


Qcu— 99800! 
Qc_c — 102000 
Qu-n = 84000 


La différence énergique entre le gaz CO et le radical carbonyle > CO 
étant négligeable d’après Weinberg (Ber. 53, p. 1347), Q' est, dans le 
cas de la photolyse des cétones, égale à l'énergie de liaison C — C, c’est-à- 
dire à 102000". D'où : 

Q = gg, — ge + 102000°!!. 


n appliquant ce calcul aux premiers termes de la série cétonique, nous 
sommes arrivés aux résultats suivants : 


À 
Qc — qe... Q. calculée. observée. . 
DA f : cal” cal LL [nr red 
Diméthylacétone.... 10000 112000 0,267 0,3>2À>0,25 (D. Berthelot) 
Méthyléthylcétone.. 10500 112500 0,267 » 


Diéthylcétone...... 13000 11000 0,261 » 


de | 
CPR 
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La photolyse de la fonction cétonique exige donc l'intervention de radiations 
de longueur d'onde voisine de 0,27, résultat parfaitement d'accord avec ceux 
obtenus par MM. D. Berthelot et Gaudechon au cours de leurs recherches 
sur la photolyse et par M. V. Henri au cours de-ses études sur l'absorption 
par les composés organiques (À = 0!,27). 


2° Photolyse des aldéhydes : R— CO — H=CO +£R-R +°H-H. 


— En calculant comme précédemment la quantité d'énergie Q nécessaire 
pour rompre la molécule d'aldéhyde en >CO,—R,—H, nous avons 


obtenu les résultats suivants : 
À 


ge! — qe. Q. calculée, observée. 
Aldéhyde éthylique.. 13600! 106000! 04,28 04,32 04,25 (D. Berthelot) 
Aldéhyde propylique. 18ooo°! rrrooo% ok,291 » 


La photolyse de la fonction aldéhyde demande donc l'intervention de radia- 
aons de longueur d'onde de À = 0,28; le maximum d'absorption observé 
par M. V. Henri correspond à À = 0t,278. 


3° Photolyse des acides : R — max LH SU + R — H. — Le calcul 
de Q' est ici un peu plus compliqué, car la différence énergétique entre le 

(SLR 
L— 
culée, d’après les données de Weïnberg et trouvée égale à 39000". Q' est 
donc ici égale à l'énergie de liaison C — H, augmentée de 39000 
dire à 138800‘. D'ou : 


n’est pas négligeable; nous l'avons cal- 


gaz CO? et le radica 
, C’est-à- 


Q = g;—4q4+ 1388001, 


En appliquant le calcul aux premiers termes de la série des acides, nous 
sommes arrivés aux résultats suivants : 


Te Yes Q. À. 
A 
Acide formique (!).. » 130000  0l,22 04,25 > À > 0!°,20 (Berthelot) 
Acide acétique..... 4100 142900  o!,209 » 
- Acide propionique.. 6100 144900 0,207 » 


La photolyse des acides demande donc l'intervention de radiations de lon- 
gueur d'onde À = 0,21, beaucoup plus courte que pour les aldéhydes et les 


(:) Dans les premiers termes de chaque série, la formule est un peu différente par 
suite de la présence d’un H à la place du radical R. 


TS RE Te Ne ee ER TE SOU ME LC ds ot à dite tel de ox fil de 
\ à .: . CRT IA y me L F 
La 9 ” 2 AE 2 ‘ > È 6? 3 “ É 
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cétones. Le maximum d'absorption, observé par M. V. Henri, correspond 
à À — 0!,208. | 

La photolyse obéit donc à la loi de l’équivalence photochimique : pour 
chaque fonction elle exige l'intervention de radiations de longueur d'onde bien 
déterminée correspondant au maximum d'absorption. 

L'introduction dans la molécule d’un ou plusieurs CH? ne modifie pas 
sensiblement cette longueur d'onde qui est caractéristique du groupement 
fonctionnel lui-même et représente le potentiel photochimique minimum 
nécessaire à sa séparation du reste de la molécule. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les hydrates de l'hyposulfite de sodium. 
Note (') de M. Marius Picow, transmise par M. A. Haller. 


Dans une publication récente nous avons montré que l’étude du réchauf- 
fement de divers mélanges cristallisés d’hyposulfite et d’eau permettait de 
construire les courbes représentant le système constitué par ces deux com- 
posés et en particulier les hydrates instables. N'ayant donné des résultats 
que jusqu’à la concentration de 13"°! d’hyposulfite anhydre pour 100"°! de 
mélange, nous complétons cette étude jusqu’à la valeur de 23"°!, concentra- | 
tion limite que l’on peut obtenir sous une pression voisine d’une atmosphère. 

En 1900, Young et Burke ont fourni des courbes de solubilité entre o° et 
80° pour 12 hydrates distincts qu’ils ont classées en cinq séries différentes 
appelées primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire et quinternaire et que 
nous avons reproduites en pointillé dans la figure ci-contre. Le nombre des 
molécules d’eau de l’hydrate est indiqué par un chiffre au point de départ 
de Ja courbe. 

En ce qui concerne les concentrations au-dessus de 13"°!, nous n'avons 
pu, malgré des tentatives extrêmement nombreuses, reproduire aucun des 
sels tertiaires, quaternaires et quinternaires signalés par Young et Burke. 
L'existence de ces hydrates ne nous paraît, du reste, pas entièrement dé- 
montrée dans les travaux publiés par ces auteurs. 

Tous les hydrates, existant au-dessus de 15°! à part le tétrahydrate 
et le monohydrate secondaires, sont nettement de la série primaire; pen- 
dant la fusion des sels, on observe, en effet, un palier très net à 48°, cor- 
respondant à la présence du pentahydrate primaire. A part le dihydrate, 


(!) Séance du 11 février 1924. 
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déjà signalé dans cette série, nous avons obtenu un mono etun semihydrate 
qui paraissent correspondre au mono et au semihydrate dits quinternaires 
décrits par Young et Burke. Nous avons isolé ces différents sels par esso- 
rage des cristaux à une température comprise entre 5o° et 55°. 

Le tableau ci-dessous mentionne en face des hydrates décrits antérieure- 
ment ceux dont nous avons reconnu l’existence par les courbes de réchauf- 
fement. 


Molécules d’eau. Série de Young et Burke. Série réelle. 


LES AT hydrate inconnu secondaire, fusion vers — 16° 
JOBS Are » » ._ primaire » »' .—$80 
Deere tertiaire, fusion à 14°,35 secondaire 

RS CRC primaire, fusion à 48°,45 primaire 

SENTE TA secondaire, pas de fusion secondaire 

MAC E » fusion à 41°,65 secondaire 

À ACOGRESS primaire, pas de fusion primaire 

GRR EPA quinternaire 

A ESS quaternaire 

PAR .. Secondaire secondaire 

FER RMere te tertiaire 

EPP .. quinternaire primaire 
219,32 M TOLLIAITS 

LA ae quinternaire primaire 


Au lieu des cinq séries envisagées par Young et Burke nous pensons donc 
qu'il n’en existe que deux, mais nous ferons remarquer que nos essais nous 
permettent de conclure qu’elles sont complètement distinctes et ne se 
raccordent que par les courbes situées aux extrémités des diagrammes figu- 
rant la fusion de la glace et celle du sel anhydre. Ces dernières sont, en 
effet, uniques, que l’on ait affaire à des hydrates de la série primaire ou de 
la série secondaire. Pour les concentrations comprises entre ces courbes 
extrêmes, il n’y a aucun point de raccordement ou de transition entre les 
hydrates des deux séries, contrairement à ce que Young et Burke ont admis. 

Il nous a même été donné de constater que la déshydratation du penta- 
hydrate primaire peut s'effectuer de deux manières totalement différentes : 
la cristallisation à la température ordinaire des solutions de concentrations 
comprises entre 18,2 et 22,5 molécules permet d'obtenir le monohydrate, 
puis, par légère surchauffe, le semihydrate et enfin le sel anhydre; par 
contre, le même pentahydrate déshydraté dans le vide en présence d'un 
desséchant conduit d’abord au dihydrate, puis directement au sel anhydre. 
Ainsi la mesure des tensions de vapeur de nos sels donne une pression = 
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de 4°m,3 de mercure pour le pentahydrate, 2"%,5 pour le dihydrate, puis 
ensuite directement le sel anhydre. 

Il n'y à aucun point de transition entre ces deux processus différents 
de. déshydratation et il est à remarquer que c’est le dihydrate qui est le 
plus stable. On peut, en effet, transformer le mono en dihydrate par ense- 
mencement avec ce dernier, alors que l'inverse est impossible. 

L'observation de la séparation complète des hydrates en deux séries non 
reliées par des points de transition, l’existence même dans la série la plus 
stable de deux processus de déshydratation entièrement distincts à parür 
du pentahydrate sont des faits à noter pour l’étude de la constitution des 
hydrates salins. 


CHIMIE-PHYSIQUE. — De l'influence du voisinage de l'état critique de muscibilité 
sur les volumes. Note (') de M. N. Perrakis, transmise par M. A. Haller. 


L'étude des variations volumétriques produites dans les mélanges de 
liquides normaux avait conduit Biron (°) à la relation 


Ap— kæx (1—x), 


où æ et (1—æ) expriment la teneur moléculaire de chacun des consti- 
tuants et # est un facteur de proportionnalité dépendant de la température 
et de la nature des constituants. 

Biron nomme mélanges rsofluidiques ceux pour lesquels la constante # est 
sensiblement nulle. 

Cette équation ne s'applique plus lorsqu'on considère des couples de 
liquides plus ou moins polymérisés ou réagissant chimiquement entre eux. 
En effet, les courbes donnant les variations de volume en fonction de la 
composition ne sont pas rigoureusement paraboliques, comme dans le cas 
_ des mélanges de liquides normaux. 

Il est donc bien établi que la structure moléculaire a une certaine 
influence sur le volume. 

. Je me suis proposé d'étudier l’influénce exercée par le voisinage de l’état 
critique de miscibilité sur le volume. 


(*) Séance du 11 février 1924. 
(©) E. Bmon, J. Soc. physico-chimique russe (Sect. chim.), t. k1, 1909 p. 569. — 
Voir aussi t. #2, 1910, p. 135, 167, 188. 
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Mes expériences ont porté sur les systèmes : o-crésol-alcool éthylique (I) 
et oxyde de phényle-alcool éthylique (IL). 

Nous avons là deux cas de miscibilité complète : une très bonne miscibilité 
avec le système (1) et un état proche de la non-miscibilité avec le sys- 


tème (IT). 


En | lola vahesute | 
Te eee) 
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Variations de volume en cm pour | mol gramme du mélange 


Pour la détermination des densités je me suis servi d’un picnomètre de 
Springel d’une contenance de 35% environ. Ces mesures ont été effectuées 
à la température de 30° etles densités sont rapportées à l’eau à 20% (2) 


(*) Densité de l’o-crésol à 30° : 1,0408; densité de l'oxyde de phényle à 30° : 1,0709 
densité de l'alcool éthylique à 30° : 0,7902. 5à 
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Les courbes (1) et (11) du graphique (1) traduisent les résultats de cette 
étude. 

Nous constatons que les variations de volume du système (1) sont données 
en fonction de la composition par une courbe affectant une allure pseudo- 
parabolique. D'ailleurs la courbe (G) traduisant l'étude du système acide 
acétique-benzine, due à M. L. Gay (‘}, affecte, elle aussi, une allure ana- 
logue à eelle du système o-crésol-alcool éthylique; de même, les variations 
de volume du système phénol-alcool éthylique seraient représentées par 
une courbe d’allure semblable (?). 

Ajoutons que ces trois systèmes constituent trois cas de bonne miscibilité 
complète, leurs courbes de cristallisation étant rapidement descendantes(®). 

L’allure du phénomène n’est pàs aussi simple, lorsqu'on s’adresse à des 
couples de liquides entièrement miscibles, mais assez voisins de l’état cri- 
tique. 

En effet, la courbe (Il) traduisant l’étude du système oxyde de phényle- 
alcool éthylique affecte une allure bien plus compliquée que celle du système 
précédent. En particulier, elle présente une partie reculigne nettement 
marquée qui nous indique la proximité de l'état critique. 

A notre avis, cette déformation des courbes de variations de volume est 
uniquement due au voisinage de l’état critique et non à l'existence de combi- 
naisons chimiques bien définies (chaque point singulier serait l'indice d’une 
telle combinaison), comme certains auteurs se plaisent à le répéter. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des intensités des petites sources de chaleur : 
emploi d'un microcalorimètre à compensation. Note de M. A. Tran, 
présentée par M. Jean Perrin. 


L'évaluation précise de faibles débits calorifiques est intéressante, notam- 
ment en chimie et en physiologie. En chimie on peut ainsi suivre la 
marche des réactions même de grande lenteur ou de faible thermicité, et 
mesurer directement, par simple intégration, la chaleur totale dégagée. En 
biologie la méthode calorimétrique est surtout utile comme moyen d’étude 


(!) Thèse de Doctorat, Paris, 1914; Ann. de Phys. t. 6, 1916, p. 36. 

te Étant obligé d'étudier ce système à la température de 41° (température de fusion 
du phénol) nous avons préféré y renoncer, l'alcool éthylique étant un corps très 
volatil. 

(5) Nicozas PERRAKIS, Poe rendus, 1. 176, 1923, p. 1139. — E. Baur, /bid., 
2 154, 1912, p. 352, 


| 
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si elle peut s'appliquer à de très petits êtres vivants qui s’accommodent de 
grandes variations du milieu. ITR 

Il est donc souhaitable de posséder un microcalorimètre permettant des 
mesures précises. La question ne paraît avoir été vraiment posée qu’en 
radioactivité (!). Il s’agit alors d'expériences en quelque sorte isolées, 
destinées à mesurer une fois pour toutes la chaleur dégagée par un nouveau 
corps radioactif, et non d'employer la méthode calorimétrique comme 
moyen d'investigation. Aussi s’est-on peu préoccupé de l’utilisation 
pratique des appareils. D’ailleursle problème à résoudre est ici souvent 
facile, soit parce que la masse du corps.est petite (il s’agit presque dé 
mesurer l'énergie d’un simple rayonnement), soit surtout parce que le 
dégagement de chaleur se poursuit longtemps avec le même rythme, ce qui 
facilite beaucoup la mesure. 

J’ai cherché à établir un appareil sensible, précis et d’un usage vraiment 
pratique. En principe il comporte une cellule placée au centre d’un bain à 
température constante, et séparée de lui par un isolant thermique. Le déga- 
gement de chaleur est produit dans la cellule. Une pile thermo-électrique 
réunie à un galvanomètre est en relation, par une série de soudures, avec 
la cellule et par l’autre série avec le bain; elle permet de déceler et, éven- 
tuellement, de mesurer l'écart de température entre ces deux milieux. 


D'autre part, une autre pile semblablement disposée sert à absorber par 


effet Peltier la chaleur dégagée ; dans le cas où il y a absorption de chaleur 
dans la cellule on la réchauffe par effet Joule. Dans l’un et l’autre cas la 
compensation se fait en ramenant à zéro la déviation galvanométrique. 

La méthode de compensation est la seule à employer pour des expé- 
riences de dynamique chimique puisque la température doit rester cons- 
tante (à 1 centième de degré près). Mais s’il s’agit d'étudier certains 
insectes tels que des mouches, le débit calorifique est si variable que la 
compensalion est impossible. Il faut alors utiliser la méthode de dévia- 
tion avec enregistrement photographique, ce qui donne directement la 
courbe de débit en fonction du temps. Dans les cas intermédiaires il est 
utile de combiner les deux méthodes : la majeure partie de la chaleur est 
compensée et le surplus, positif ou négatif, est enregistré. On opère comme 
dans une pesée par une balance de Curie, avec presque toute la précision 
d’une méthode de zéro et la commodité d’une mesure directe. 


(1) Voir Mme Curie, Traité de Radioactivité, et plus récemment WERSTENSTEIN, 
Microcalorimètre différentiel (Journal de Physique, 6° série, t. 1, 1920, p. 126). 


0 ds 6 nl! 


NOTA AN, LH and 


SÉANCE DU 18 FÉVRIER 1924. 707 


_Quoiqu’un mémoire doive donner avec détails dans un autre Recueil la 
disposition et les propriétés thermiques de ce microcalorimètre, je dois 
indiquer comment j'ai pu résoudre de sérieuses difficultés expérimentales. 


Fixilé de la température — Dans bien des cas, notamment, en Chimie, l'emploi 
d’un thermostat est indispensable. Or le jeu du régulateur entraîne nécessairement de 
petites variations de température; ces variations sont presque de l’ordre de grandeur 
de celle provoquée dans la cellule par le phénomène étudié. L'emploi des thermostats 
ordinaires, dans lesquels le bain est en relation thermique directe avec le régulateur, 
est à rejeter. On doit utiliser le dispositif de thermostat à enceintes multiples précé- 
demment décrit (!). 

Mobilité de la cellule. — Les soudures thermo-électriques sont disposées sur la 
surface externe d'une cartouche en cuivre légère et fixe, à l’intérieur de laquelle la 
cellule (petite ampoule cylindrique en verre mince, argentée puis cuivrée extérieu- 
rement) pénètre à frottement, L'introduction de la cellule, portée par une queue assez 
longue, se fait de bas en haut pour éviter la déperdition d’air chaud par Pouverture 
pratiquée dans le thermostat. 

Établissement rapide de l'équilibre thermique. — La cellule froide passe d’abord à 


frottement dans un manchon de cuivre en relation thermique avec l'enceinte primaire 


du thermostat, c’est-à-dire avec le régulateur. Après quelques minutes, lorsque la 
cellule a pris une température très voisine de celle du bain thermostatique, on la 
pousse à fond : elle pénètre alors dans la cartouche et, s'il est nécessaire, on ramène 
dans les premiers instants le galvanomètre à zéro par effets Joule ou Peltier. 

Protection de la cellule contre le refroidissement extérieur. — Quoiqu’un bon 
bouchon isolant fixé à la queue de la cellule obture l’ouverture inférieure de l'appareil, 
il faut compléter la protection de la cellule. A cet effet on place autour du manchon 
de réchauffement quelques spires de fil traversé par le courant de chauffage du ther- 
mostat. Dans une expérience préliminaire, la cellule étant vide dans la cartouche, 
on shunte cette résistance de manière à ramener exactement le galvanomètre au zéro : 
le réglage est alors définitif, indépendant des variations de tension du secteur élec- 
trique comme de la température ambiante. 


Enfin je signale que les mesures électriques se faisant avec précision et la 
sensibilité du galvanomètre pouvant être très grande, l'exactitude des 
mesures est surtout limitée par le fait suivant : si la température de la salle 
est mal distribuée il s'établit dans le circuit du galvanomètre, hors de 
l’appareil, des forces électromotrices thermo-électriques accidentelles. 
Cette cause d’erreur a diminué jusqu'ici beaucoup la précision de mes 
déterminations. Pour un débit de ? calorie-gramme par heure, la précision 


_ était de quelques centièmes. J'espère pouvoir continuer mes expériences 


dans une cave, dans de meilleures conditions thermiques. 


(2) Comptes rendus, t. 174, 1922. p. 1453 ; J. de Chimie physique, t. 20, 1923, p. 132. 


: PE Er de Me Core : 2 
: ET, £ 7 MATE ù ES # à: FAT d 
£ L'ART 
708 . ACADÉMIE DES SCIENCES, 
RADIOCUIMIE. — /nfluence de la température sur la décomposition de : 


l’ammoniaque par les rayons ultraviolets. Note de M. W. Run, 
présentée par M. J. Perrin. 


Nous avons montré (') que pour décomposer une molécule de NH° par 
les rayons ultraviolets monochromatiques (À = 2025 à 2140) il faut à la 
température de 20° de 2 à 2,5 quanta 2y. En nous servant du même mon- 
tage de V. Henri nous avons étudié la vitesse de décomposition photo- 
chimique de NH° pour une série de températures jusqu’à oo°. La décom- 
position thermique ne commençant qu’à 800° elle n'intervient pas dans ces 
expériences. 5 

Résultats. — 1° La vitesse de décomposition photochimique de NHF pur 
augmente avec la température. Ainsi on obtient en moyenne les vitesses 
suivantes : 


RATE 20». : 100". 200°. 300°. 400°. 500°. 
HS DAT EIOR 1 0 2 525 50 6 9 
SAME SE 270 157 D 0,7 0,4 0,3hv 


s est la vitesse relative comparée à celle à 20° et e le nombre de quanta qui 
doivent être absorbés pour décomposer une molécule de NH5. On voit 
qu'à uné élévation de 100° correspond une augmentation de la vitesse 
de 5o pour 100. Cette influence thermique est donc bien plus faible que 
dans les réactions thermiques ordinaires, où déjà pour une élévation de 10° 
la vitesse augmente de 200 à 400 pour 100. 

2° Cette augmentation de la vitesse de décomposition photochimique 
de NH* n’obéit pas à la loi d'Arrhenius —5.e #7; ce qui signifie qu'il 
existe plusieurs réactions intermédiaires entre NH° et N° + H?. 

3° La variation de la vitesse avec la température est indépendante de la 
pression dans les limites entre 300 et 30%" Ho. | 

4° Lorsqu'on suit la vitesse de décomposition photochimique de NH? à 
température élevée, on constate que la réaction se ralentit de plus en plus 
à mesure que la décomposition progresse. Ainsi le rapport #,;,6 : ?:,9 prend 
pendant la marche d’une réaction les valeurs suivantes : 4 13 ASS SNA 
O2 1pr 22 MEME 0) | 

5o L'addition d'azote ne modifie pas la vitesse de décomposition de NH° 
à température élevée. 


(1) Comptes rendus, 1. 177, 1923, p. 956. re 
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6° L’addition d'hydrogène ralentit fortement cette vitesse; ainsi dans un 
mélange contenant 100%" FH? et roo"® NH la vitesse à 400° est égale à 
celle à 20°. Ceci indique Ja possibilité d’une réaction photochimique de 
formation de NH° à température élevée, favorisée par l'addition d’hydro- 
gène. 

Ces résultats permettent de préciser certains points relatifs au mécanisme 
de décomposition photochimique de NH*. 

Une molécule d'ammoniaque en absorbant un quantum y (— 128 000!" 
par molécule-gramme:) passe à l’état activé NH°, on obtient 


NH5+ Av — NH. 


Une partie de ces molécules activées retournent à l’état normal; les 
autres entrent en réaction. Cette réaction peut être soit une décomposition 
directe suivant l’équation 


NH AN À H + H° + boooïtl, 
sqit une réaction par chocs avec les molécules normales d’ammoniaque : 
NH, + NH = N° + 3 H° + r04000°!. 


L’azote atomique et l’hydrogène atomique peuvent à leur tour réagir 
avec l’ammoniaque, surtout à température élevée : 


N + NH = N?+ H?+H + 1700041, 
H + NHS ZE N + 2 H° pu 39 ooofal, 


L'ensemble de ces réactions explique comment l'absorption d’un seul 
quantum peut entrainer la décomposition à température élevée de 2 et 
mème 3 molécules de NH. 

L'action inhibitrice de l'hydrogène s'explique par la réaction entre les 
molécules activées et l'hydrogène moléculaire, exactement comme dans le 
cas de l’action sur l'hydrogène des atomes de Hg, activés par absorption de 
la raie 2537 (expérience de Cario et Franck) : 


NH + H? = NH5 + 2 H + 44 o00°!, 
tandis qu'avec l’azote une pareille réaction est impossible : 
NH3 + N° = NH3 + 9 N — 12000%1, 


Ces considérations théoriques soulèvent toute une série de problèmes qui 
pourront être attaqués expérimentalement. | 
C. R., 1y24, 1° Semestre. (T. 178, N°8.) YO) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'entraînement du cobalt et du nickel par l’étain 
précipité à l'état de sulfure stannique. Dosage colorimétrique du cobalt. Note 
de M. V. Aucer et M'e L. Onixor, présentée par M. G. Urbain. 


Les solutions stanniques précipitées par SH? fournissent, la plupart du 
temps, des mélanges de S*Sn et des acides condensés méta et parastannique. 
Dans ce cas les entraînements, par adsorption simple ou sélective, sont fré- 
quents : nous citerons entre autres celui de PO*H, qui ne peut être évité 
qu’en faisant passer l’étain à l’état stanneux avant l’action de SH. 

Au cours d’une analyse nous avons remarqué que le cobalt était particu- 
lièrement entraîné par le sulfure stannique, et nous avons étudié ce cas 
pour voir si ce phénomène avait une importance notable, et s’il pouvait être 
évité en acidulant la solution ; jpegu ‘à la limite où l'étain cesse d’être com- 
plètement précipité. 

Dans ce but nous avons préparé des solutions contenant environ 248 
de Co et 458 de Sn à l’état de chlorures, en 100%, et qui furent acidulées 
par CIH de façon à contenir de 0,5 à 7 pour 100 de CIH réel; au delà de 
ce taux d'acide l’étain ne précipite plus totalement. 

Les précipités, lavés à l’eau sulfhydrique, furent dissous en CIH additionné 
de quelques gouttes de NO*H, la solution évaporée à sec au bain-marie fut 
reprise par CIH concentré, et le cobalt dosé par colorimétrie. On a trouvé 
que la quantité de Co entraîné est à peu près en proportion inverse de 
l'acidité de la solution; avec 0,5 pour 100 Fe CIH il y en a + de fixé sur 
l’étain ; à 7 pour 100 de CIH, l yena encore -. Il n’est a pas possible 
de séparer convenablement ces deux métaux Dar cette méthode. 

Si l’on réduit au préalable la solution stannique à l’état stanneux, il n’y 
a aucune trace de cobalt entrainé par le sulfure stanneux. 

Avec le nickel, en opérant de la même façon, les résultats ont été les 
mêmes : les solutions faiblement acides fournissent un sulfure stannique 
entraînant jusqu’à 13 pour 100 du nickel; cette quantité s’abaisse jusqu’à 
1 pour 100 avec la solution contenant 7 pour 100 de CIH. Comme nous 
avons dû doser le nickel par précipitation à l’état de sel de uns 
glyoxime, nous n'avons pas ici obtenu des résultats aussi réguliers qu'avec 
le cobalt. En solution stanneuse il n’y a pas eu d’entrainement de Ni avec 
le SSn précipité. 

Récemment, MM: A. SRE et A. Lassieur (* yo ont proposé de précipiter 


(*) A. KunG et À. LassiEur, Chimie et Industrie, t. k, 1920, p. 195. 
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les solutions stanniques au moyen du cupferron ; nous avons effectué cette 
opération avec des solutions contenant du cobalt et du nickel; le précipité 
du complexe stannique est trés facile à filtrer et à laver ; il est en outre 
absolument exempt de Co et de Ni; nous pensons que cette méthode est 
très recommandable pour séparer l’étain des métaux qui ne précipitent 
pas au cupferron. 


Colorimeétrie du cobalt. — Les sels de cobalt, dissous dans un grand excès 
de CIH concentré donnent une coloration bleue provenant de la formation 
d’un acide cobalto-chlorhydrique ; cette coloration est très sensible et peut 
encore être observée dans un tube à essais contenant 10°" de CIH concentré 
avec 25P8 de cobalt. Pour nos analyses nous avons établi une échelle de 
types contenant de 2% à 0o"8,02 de Co en 10°"; il est facile d'observer les 
différences de teinte provenant d’une différence de 3 à 5 pour 100 de Co 

. dans ces solutions. 

Pour nous mettre dans les meilleures conditions, nous avons étudié la 
variation de la coloration avec la concentration de l’acide chlorhydrique : 
pour une même quantité de cobalt la coloration est d’autant plus forte que 
l'acide est plus concentré; si l’on part d’un acide à 4o pour 100 de CIH 
qu’on additionne de quantités croissantes d’eau, on trouve que l’affaiblisse- 
ment de la coloration est presque insensible pour des solutions contenant 
pour 100% de CIH à 4o pour 100, 10% à 20% d’eau; puis pour des addi- 
tions successives d’eau, la coloration diminue rapidement, elle n’est plus 
que de 85 pour 100 de sa valeur primitive avec un mélange de 9° CIH 
et 3%H2?0 ; de 5o pour 100 avec 6 CIH et 4 H°O et enfin elle disparait 
en virant au rose par reformation des ions Co*t+ avec 4,5 CIH et 5,5 H?0. 
On a dù, dans tous ces essais, employer un acide absolument exempt de 
fer, car les moindres traces de CI° Fe font passer la coloration bleue au vert 
et empêchent toute comparaison avec les types. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la détermination des indices de cuivre des matières 
-cellulosiques. Application de la méthode molybdomanganimétrique de. 
Fontés-Thivolle. Note de MM. H. Gausr et BrixpaBan Cuaxpra Mukerut, 
transmise par M. A. Haller. 


Les recherches méthodiques que nous poursuivons sur l’éthérification 

des celluloses dégradées par les chlorures d’acides gras, en présence de 

4 pyridine, nécessitent la détermination d’un certain nombre de caractéris- 
tiques de ces celluloses, entre autres des indices de cuivre. 


. 
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Le dosage microchimique du cuivre par la méthode de Fontès-Thivolle 
appliquée à ce cas particulier, présente de tels avantages de précision et de 
rapidité que nous croyons utile en l’absence, croyons-nous, de toute com- 
muñication sur ce sujet, de signaler quelques-uns des résultats qu’elle nous 


a permis d'obtenir. 


Nous avons adopté le mode opératoire suivant : 


On introduit dans un ballon de verre pyrex, muni d’un agitateur mécanique et d’un 
réfrigérant ascendant monté à émeri sur le col du ballon, 50% de liqueur de Fehling 
(348,5 SO'Cu dans 1 litre ; 193 sel de Seignette et 605 NaOH dans 1 litre) 
étendue de 100% d’eau. 

On ajoute ensuite un poids connu (environ 1#) de cellulose dans la solution 
préalablement portée à l’ébulition par chauffage au bain de chlorure de calcium à 
120°. On prolonge le chauffage pendant exactement 15 minutes, en retirant le ballon 
du bain de chlorure de calcium à la fin de la 15° minute. 

Après séparation sur filtre de la cellulose chargée d’oxydule de cuivre et lavages 
appropriés, on dissout directement l’oxydule dans le réactif molybdophosphorique ou 
bien on le transforme, par incinération du filtre avec son contenu dans le microfour de 
Pregl et réduction consécutive dans un courant d'hydrogène pur, en cuivre métallique 
que l’on dissout dans le réactif molybdophosphorique. 
= Dans les deux cas, le titrage du bleu de molybdène s’effectue avec une solution per- 
manganique à 0,08 pour 1000. Le deuxième mode opératoire est deux fois plus précis 
que le premier, comme l’ont indiqué Fontès et Thivolle. : 

La détermination totale n’exige pas plus de 30 minutes. 


Voici quelques chiffres obtenus à partir de cellulose purifiée (ouate 
hydrophile) et de diverses hydrocelluloses : 


Titre KMnO‘ (poids Volumes de 
de Cu en millig. équivaut K Mn O‘ Indices 
à 1000cm K Mn O‘). (en cent. cubes). : de cuivre. 
Cellulose purifiée. 
1 78 126 126,8 », 0,983 0,989  ». 
AE 156 63,5 63 » 0,989 0,983 » 
_Hydrocellulose. 
de 158 D, TA VA UD ER 1,244 1,213 ns 
2. PRO ENT PLEEr) 78 » LAS RUNOE T0 
A LE 198 : 150 :, A9 » 2,370 2,386 » 
ke. 156 183 183,9 : 2: 850-142 ,869 » 
b#, 158 230 231 » 3,634 3,649 RUES 
6.. 156 247 240 248 3,853 3,884 3,869 
ré 156 272 282 276 4,243 4,399 4,305 
8.. 155 324 D9D,2 2 5,022 5,037: - * 
Je 156 323 324 » D: 094 DOS » 
10. 


. 138 et 156 481220 186 ETES 6,809 6,81 » 


' ru + 
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Nous avons indiqué trois chiffres décimaux, voulant spécifier le degré de 
précision que peut donner le dosage microchimique du cuivre par cette 
méthode. 

Il est évident qu’une telle précision ne peut avoir de signification, en ce 
qui concerne les indices de cuivre eux-mêmes, que si la réduction de la 
liqueur de Fehling a été effectuée dans des conditions rigoureusement iden- 
tiques de température, de concentration et de durée. 

Nous notons, en dernier lieu, que ces déterminations d'indices de cuivre 
supposent que les celluloses examinées ne renferment aucune trace de métal 
susceptible d'entrer en réaction et en particulier de fer; dans le cas 
contraire, il est nécessaire d'introduire un terme correctif dans les calculs. 

Les indices d’iode que nous avons déterminés correspondent à une cellu- 
lose renfermant 0,23 pour 1000 de fer, dosé par la méthode molybdoman- 
ganimétrique : | 


Titre KMn O 
(Poids de fer Volume KMn O* Poids Poids Fe 
‘en milligr. équiv. (en cm), de cellulose. de fer. pour 100. 
à 1000 cm* (KMn 0%); —— — — RS 
EAU 2 9,99 9,98 0,196 0,200 0,044 0,045 0,0229 
CM ES o,10 50,0 1,00 1,00 0,045 0,0448 0,023 


18 de cellulose contient donc environ 0,00023 de fer. La correction, 
dans ce cas, est inutile, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution de l'acide phtalonique. 
Note de M. CorxizLor, transmise par M. Haller. 


Continuant nos recherches sur la constitution de l’acide phtalonique et 
de ses dérivés (!) nous avons fait réagir le pentachlorure de phosphore sur 
l’anhydride phtalonique, molécule pour molécule, en présence de toluène. 
On observe une assez vive réaction qui donne naissance à un produit solide, 
cristallisant en gros prismes, fondant à 70°, distillant à 120° sous une pres- 
sion de 2%, Sa composition répond à la formule brute C°’H*O®CF, mais 
les deux atomes de chlore ont des propriétés très différentes. L'un d’eux est 
si sensible à l’action de l’eau, qu’une courte exposition à l’air transforme le 
produit intégralement en un acide monochloré C° H*O* CI, petites aiguilles 


mi) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 498. 
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blanches (du benzène) fondant à 133°. Cet acide est inaltérable à l’hu- 
midité, mais les alcalis, immédiatement à chaud, lentement déjà à froid, le 
transforment en acide phtalonique. ” | 

Le composé dichloré, et l’acide monochloré lui-même, réagissent tous 
deux instantanément sur les alcools pour donner des éthers monochlorés : 
éther méthylique, très stable (f. 92°); éther éthylique (F. 48°; éb. 164° 
sous >") altérable à la longue à l'humidité. Le composé dichloré se com- 
bine également à l’aniline avec séparation d’acide chlorhydrique, et forma- 
ion d’un anilide monochloré (C*H*O*CI)NHC'H”, fondant à 137°,5. 
Cette dernière substance perd son chlore en présence d’alcalis concentrés, 
en donnant l’acide phtalonanilique. 

Ces faits paraissent d'accord avec l’hypothèse que le composé dichloré 
initial est le chlorure de l’acide &-chlorophtalide carbonique, dont la pré- 
paration, que nous avons décrite, comporterait une transposition molécu- 
laire; ce qui ne saurait nous surprendre puisquenous en avons constaté une 
tout analogue dans l’action de l'acide acétique sur l’anhydride phtalo- 
nique : trs 


co ci 
ZN7N co Nr E0Cl 
| | PC = po CI +| |: ie 
Nr ro SNA : 
CO | Co 


L'action de l’eau, des alcools, de l’aniline sur le composé dichloré, a 
fourni des produits dont nous écrirons alors les formules lactoniques res- 
pectivement 


CI CI k CI 
| | | 
C — CO’H C— CO?R C— CO NH C‘H: 
7 D FF MN m4 À 
CH 0 C'HKO DO CRC DO 
CO CO CO 


Ainsi se trouvent interprétés, d’une part la faible mobilité du chlore 
dans ces composés, avec sa stabilité relative vis-à-vis de l’eau et des alcools; 
d'autre part l'extrême facilité d’éthérification de l° acide monochloré, natu- 
relle si l’on admet qu'il possède un atome de chlore en & par rapport au 
carboxyle. Au contraire, l'hypothèse d’une constitution cétonique pour ces 
mêmes substances, SH on à admettre que leur molécule renferme une 
fonction chlorure dc de dont l'indifférence aux réactifs chimiques serait 
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invraisemblable : 
C0 — CO'H 7C0 —CO?R /C0 — CONH CHE 
C5 H* C£ 4 
Norte HK co a CE co a 


Nous avons obtenu par une autre voie l’éther méthylique monochloré; 
l’acide éther méthylique phtalonique, que Wegscheider et Glogau ont 
préparé à l’état d’hydrate, résulte très aisément de l’action de l'alcool 
méthylique sur l’anhydride phtalonique; ce qu'on recueille alors est l’acide 
éther additionné d’une molécule d'alcool; cette dernière se sépare dans le 
vide, et l’acide éther pur qui reste fond à 94°. Quand on le traite par le 
perchlorure de phosphore, il se transforme en éther méthylique mono- 
chloré (f. 92°). 

Or l'ouverture des anhydrides internes du type de l’anhydride phtalonique 
par l’action des alcools se fait d'ordinaire de telle sorte que le reste 
alcoolique éthérilie le carbonyle correspondant à la fonction acide la plus 
forte ; 1ci, 1l était à prévoir que ce serait le carbonyle voisin du CO-cétonique. 
C’est ce que confirme le passage, par chloruration, de l’acide éther phta- 
lonique à l’éther chloro-phtalide-carbonique; en même temps nous voyons 
que l’acide éther phtalonique réagit avec une extrême facilité en donnantun 
dérivé dont la constitution lactonique paraît très probable, 


€1 
C— co:cH: 
ACD CON. afons /CO—COICH: pce SRE 
6 4 6 #4 se 6 4 
Roue CE Co: 1 NA 
‘O 
GÉOLOGIE. — Sur les mouvements crétacés et tertiaires et sur les manifes- 


tations volcaniques dans la partie occidentale de Madagascar. Note de 
MM. Léon BerrranD et Léoxce Joreaun, présentée par M. Pierre 
Termier. 


Un des faits les plus saillants résultant de nos observations sur la géologie 
du pays sakalave, entre la Betsiboka et la Tsiribihina, est l'indépendance 
stratigraphique du Crétacé moyen par rapport aux formations antérieures, 
ainsi que nous l'avons indiqué dans une Note précédente. Ce Crétacé s’est 
déposé sur une seconde pénéplaine, grande surface d’érosion consécutive 


. TL RSR NE RES 
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à une surrection du massif cristallin et analogue à celle qui avait suivi les 
mouvements hercyniens et qui a servi de surface de base au dépôt du 
Permien et du Trias. Mais, tandis que cette dernière a été assez fortement 
relevée ultérieurement au bord du massif cristallin, en grande partie par la 
surrection de ce massif antérieure à la formation de la seconde pénéplaine 
en question, la surface de base du Crétacé moyen est restée sensiblement 
horizontale depuis lors et ne présente guère qu'un léger plongement 
d'ensemble vers l'Ouest. 

Le Crétacé moyen a pu s'étendre indifféremment, depuis la région 
voisine du littoral où se trouve conservé le Jurassique supérieur, jusque sur 
le Jurassique inférieur et même directement sur le Trias suivant l’axe des 
anticlinaux de la région Manambao-Ranobe, entièrement rabotés avant son 
dépôt et par conséquent antérieurs à celui-e1. Il s'agit donc d'une véritable 
phase orogénique, bien datée et analogue à la phase préliminaire anté-céno- 
manienne de la formation des Pyrénées, par exemple. Une conséquence 
naturelle de cette transgression du Crétacé moyen, qui a peut-être pu 
s'étendre vers l’Est jusque sur le massif cristallin, est qu'il débute par des 
grès très analogues à ceux du Trias, puisque formés dans des conditions 
semblables et aux dépens des mêmes matériaux (roches cristallines ou grès 
triasiques provenant de la destruction de ces dernières). Ces grès crétacés 
peuvent donc être facilement confondus avec ceux du Trias lorsqu'ils 
viennent reposer directement sur eux, sans interposition de calcaires liasiques 
ou jurassiques. 

De même que nous avons vu, sur le moyen Ranobe, la première série 
transgressive renfermer des coulées éruptives intercalées vers la base du Per- 
mien, consécutives aux mouvements hercyniens, nous retrouvons des phe- 
nomènes volcaniques analogues ayant fait suite à la phase orogénique créta- 
cée, et cela sur une bien plus grande échelle (tout au moins apparente, car le 
Permien n’affleure que sur une assez petite surface). Suivant la traversée 
entre Bemoko et Antsalova, au-dessus d’une faible épaisseur de grès et con- 
glomérats de base, discordants sur les ondulations du substratum, le Cré- 
tacé moyen n’est ensuite formé que par une grande épaisseur de tufs bal- 
satiques, régulièrement stratifiés et représentant nettement une formation 
sédimentaire quant à son mode de dépôt, bien que constituée par des maté- 
riaux éruptifs; elle renferme d’ailleurs des intercalations de coulées interstra- 
tifiées, mais sans aucun appareil volcanique visible. Tout ce complexe, fort 
étendu, semble bien résulter d’éruptions littorales ou sous-marines dont les 
produits étaient repris et étalés par l’eau. Sur le bas Ranobe, nous avons 
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d’ailleurs observé le passage de ce complexe, entièrement éruptif quant à 
ses éléments, à un facies mixte comprenant des intercalations marneuses, 
qui constitue une transition à la série crétacée moyenne fossilifère reconnue 
plus au Nord. 

L'orientation particulière de nos recherches ne nous a pas permis de 
reconnaître les relations de ce complexe avec les couches du Crétacé supé- 
rieur et du Tertiaire de la côte Ouest, ni la façon dont celles-ci se comportent 
entre elles. Toutefois, l'étude de la région triasique met en évidence un 
certain nombre de faits relatifs aux périodes récentes de l’histoire géologique 
de Madagascar. É 

Les dislocations tertiaires semblent bien avoir eu surtout leur effet sur la 
côte Est et en Emyrne, où une tournée très rapide de Tananarive dans la 
région d’Antsirabe nous a permis de reconnaître l'existence d’un grand 
bassin néogène, dont les couches ont ultérieurement subi une certaine com- 
pression latérale traduite par des plissements locaux bien accusés. Le 
rajeunissement du relief résultant de ces mouvements récents a amené une 
reprise de l'érosion qui, jointe à la présence d’édifices volcaniques pré- 
sentant souvent un aspect de fraîcheur remarquable, donne un caractére 
montagneux à la région très anciennement pénéplainée qu'est l'Emyrne. 
Des répercussions de ces mouvements se retrouvent, dans la région occi- 
dentale, comme nous l’avons signalé précédemment, marquées par l’exis- 
tence de certaines failles locales, toutes orientées sensiblement N-$, 
visibles en divers points à la limite des terrains triasiques et du massif 
cristallin (environs d'Ankavandra, d'Ambatomainty, de Kandreho) et se 
prolongeant dans les schistes cristallins lorsque leur couverture triasique a 
disparu. Mais, plus à l'Ouest, la série sédimentaire triasique, jurassique et 
crétacée ne nous a montré, abstraction faite des plis crétacés dont il a été 
précédemment question, que des ondulations à grand rayon de courbure 
et de direction aussi subméridienne, sans failles séparatives entre les zones 
triasique, jurassique et crétacée ainsi que cela a été souvent indiqué. 

Pourtant, la région où s’était produit le maximum du plissement crétacé, 
c'est-à-dire l’aire anticlinale dirigée vers le N-W qui correspond aux 
bassins du Manambao, du Ranobe et du Sambao, a été affectée de disloca- 
tions récentes orientées suivant deux directions conjugées, l’une sensible- 
ment méridienne comme celle des accidents dont il vient d’être question, 
l’autre à peu près WSW-ENE. Cette dernière correspond à la direction 
générale du bord du massif cristallin entre le coude marqué que 
fait ce bord et les environs de Maevatanana, alors que la première est celle 
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du bord du massif au sud du coude en question. La forme actuelle du massif 
cristallin semble donc bien être la conséquence des mouvements récents, 
qui ont produit son ultime surélévation aussi bien en son bord occidental 
que dans sa partie orientale. 

L'âge exact de ces mouvements ne saurait, dans l’état actuel de nos 
connaissances, être indiqué de façon précise. On peut cependant le déduire 
approximativement des faits suivants. En de nombreux points de la région 
sakalave que nous avons parcourue, nous avons trouvé des témoins, parfois 
très étendus, d’une troisième pénéplaine limitant la surface des grés tria- 
siques, avec dépôt de cailloutis différents de ceux du Trias. De plus, la sur- 
face de celui-ci souvent couverte sur une grande épaisseur, par une latérite 
ancienne, profondément érodée et à laquelle s'associent souvent une grande 
quantité de fragments des bois silicifiés du Trias provenant des couches 
détruites, ainsi que de nombreux galets de basalte crétacé (dont certains 
filons traversant le Trias se montrent coupés par cette surface d’érosion). 
Cette pénéplaine, évidemment consécutive à la dernière grande surrection 
du massif ancien, est vraisemblablement d’âge tertiaire très récent et l’on 
voit, dans la région du Manambao supérieur, les terrasses du Quaternaire 
ancien s’y encaisser, nettement, avec des terrasses plus basses et plus 
récentes. 

Or, les deux systèmes conjugués de dislocations de cette région ont été 
souvent vulcanisés, livrant passage à des roches variées, les unes acides, les 
autres basiques. Parmi les appareils volcaniques correspondants, très ana- 
logues à ceux des Comores, les plus importants se montrent nettement 
superposés à la grande pénéplaine de la fin du Tertiaire; d’autres, plus 
petits et d’un caractère de fraîcheur parfait, analogues aux volcans récents 
de la région d’Antsirabe en ce qui concerne l'Emyrne, sont superposés à la 
terrasse quaternaire ancienne. ; 


MAGNÉTISME TERRESTRE. — Mesures magnétiques en Bretagne. 
Note de M. Cu. Maurais, transmise par M. Daniel Berthelot. 
J'ai continué en juin, août et septembre 1923 les mesures magnétiques 


commencées en 1922 en Bretagne en vue de l'établissement d’un nouveau 
réseau magnétique de la France (‘). Des mesures de la Déclinaison D, de 


(*) Comptes rendus, t. 176, 1923, p. 847. 
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l’Inclinaison I et de la Composante horizontale H du champ magnétique 
terrestre ont êté faites dans 45 stations, dont 18 aussi voisines que possible 
d'anciennes stations de Moureaux. Chaque mesure a été faite en double 
dans toutes les stations sauf une (Pointe du Raz). Le Tableau suivant 
donne les valeurs rapportées au 1*_janvier 1922. Les noms des stations 
nouvelles sont en italiques. Les résultats relatifs à Concarneau ont été mani- 
festement faussés, probablement par la présence de quelque objet en fer 
enterré, et ne sont pas donnés. 


D. I. H° Sit. magnétique. 
MORBIHAN. 
PURE Pme ee 15.23,8 64.22:3 19914 Un peu agitée 
0 D 7 FRE PENER SE nc 14.54,7  64.18,0 19848 Presque calme 
Grandchamp-Pont du Loc... 14.18,8  64.23,8 19869 Presque calme 
POLAIRE Tu. Lee 14.43,9  64.21,6 19894 Presque calme 
Guéméné-sur-Scorf..... 14.35,0 . 64.31,2 .19782 Presque calme 
Guillac (La Pyramide)... 13.58,4  64.21,3 19696 Un peu agitée 
mAouat{le) ans nur: 14.21,1 64. 5,2 920084 Presque calme 
PONT un ee, 14-07, 3 0204421,8. 119743; «Agitée 
PRICE Dean here 14.15,6 19872 Un peu agitée 
POUCES ent ec 14.48,9 64.42,0 19765 Calme 
Le Palais (Belle-Ile)..... 14.26,3 64. 8,7 20056 Calme 
Locmaria (Belle-Lie)..... 14.19,6 63.59,3 20085 Calme 
LOC ENS 1e AR a ee 2 14.17,1  64.25,5 19848 Presque calme 
LOTIBRDNER PR ER 14.44,3  64.32,8 19756 Presque calme 
MOLARSAC ICE GET 14.10,8  64.10,3 20018 Calme 
MMESTOU RSA N, <. 14.10,7  64.22,9 19900 Presque calme 
MOUTON EAN ve ste veù ” 64.30,1 19799  Agitée 
Musa KR ER TE EE 14.12,9  64.13,2 20007 Presque calme 
Plogrmele ht Ru 9 ie 14. 7,8 64.21,0 19940 Très agitée 
Questemhertie ss Mr. 14.16,2 64.18,8 19971 Presque calme 
CHI DEr MES ST tea 14.23,7  64.14,0 20061 Un peu agitée 
Saint-Jean-Brevelay.... 14.21,1 64.23,3 19925 Presque calme 
MAAPRenL re Ones Me 14.18,2  64.11,9 20023 Un peu agitée 
Vannes aranenanenat. 14.18,1 64.24,1 19941 Calme 
Cores-pu-Norv. 
TOO RS eee M vvae “ 64.38,8 ‘19712  Préèsque calme 
Gliatelaudren. 5.2.7. 14.20,7  64.55,5 19663 Presque calmes, 
REA RE EnAC LE u ontt 14.20,1: 64:42,3 19797 . Calme 
BHO (le Cent " 64.22,1 u Calme 
DMONCORM ON TL re " 14.24,9 64.43,6. 19625 Presque calme 
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D. I. H. Sit. magnétique. 
FINISTÈRE. 

A URÉTREN RE Lee es VO 15213 Au 64.47 57 19712 Presque calme 
Briec-Quemeneven...... 14.22,  64.48,7 19638 «Presque calme 
DAMON STAR TOO 15.18,4- 64.55,7 . 19576 : Un peu agitée 
Ghätéauhn tetes 15.10,6  65.53,6 19637 Presque calme 
CTO407n 5 PERTE ENS " 64.52,7 19574 Calme 
Douarnenez ere 15.10,0  64.49,7 19766 Presque calme 
Fouesnant-Begmeil..... 14.54:9 64.32,5 19799 Presque calme 
Landerneau. RARE ” 65. 1,5 19488 Presque calme 
Le Faou-Hanvec ......… 15. 2,7 _64.50,7 19550 Un peu agitée 
Penmarch-St-Guénolé... . 64.28,5 19336 Un peu agitée 
POnt-LADDES MERE 1: 1,9 _64.34,5- 19832. Un peutagitée 
Quimper. sets 19:2,0.:0428930% 10733 NW Galme 
Qurmpériéss 7er 14.36,9 64.33,3 19812 Presque calme 
Pointe du-Raz:p.". 15.16,0 64.48,7 19701 Calme 
ROSpor dns rites 14.55,0 64.37,6 19775 Calme 


Pour celles de ces stations qui sont d'anciennes stations de Moureaux, 
les différences entre les valeurs précédentes et les valeurs obtenues par 
Moureaux, rapportées au 1° janvier 1896, donnent les variations séculaires 
pendant l'intervalle 1896-1922. J'ai montré, d’après les résultats obtenus 
dans une étude détaillée d’une région de forte anomalie (!) que cette mesure 
de la variation séculaire dans une région à anomalie accentuée n’est correcte 
que si les deux séries de mesures ont été faites en des points très voisins; je 
crois donc devoir éliminer dans cette comparaison la station de Josselin, où, 
je n’ai pu opérer au point désigné par Moureaux, près duquel a été établie 
une barrière de fer : Josselin est en effet justement dans la région de forte 
anomalie que j'ai étudiée en détail. Pour les autres stations communes, je 
me suis placé aussi exactement que possible aux points désignés par Mou- 
Teaux. | 

Les variations séculaires obtenues ont comme valeurs moyennes : 

Pour D, —2°53!,8(avec, comme valeursextrèmes, — 2°49/,3 et — 3°2/,7); 
pour I, — 40,1 (valeurs extrêmes — 31/,7 et — 47',5); pour H, 30,6 unités 
du quatrième ordre (valeurs extrêmes 20,6 et 41,1). Ces valeurs moyennes 
sont voisines de celles que j'avais obtenues l’an dernier à peu près dans la 
même région, qui étaient — 2°53',5, — 41° et 28. Guillac fournit les deux 
valeurs les plus différentes de la moyenne pour I et H(— 31,7 et 20,6); les 


(1) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 508. 
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stations autres que Guillac donnent des valeurs comprises entre — 35,9 et 
— 47,5 pour I, et entre 27,1 et 41,1 pour H. 

Ces différences entre les diverses valeurs obtenues pour la variation 
séculaire d’un même élément me paraissent confirmer l'existence d’une 
déformation du champ magnétique terrestre en Bretagne, que j'ai indiquée 
à la suite de mes mesures de 1922. Comme je l’ai dit à ce moment, de telles 
déformations locales doivent être liées à des modifications dans la disposi- 
tion ou les propriétés des couches sous-jacentes; elles sont peut-être en 
relation avec les mouvement sismiques. 


MAGNÉTISME TERRESTRE. — Mesures magnétiques en Bretagne (Ille-et- 
Vilaine et Loire-Inférieure). Note de M. E. Tasesse, transmise 


par M. Daniel Berthelot. 


Ces mesures ont été effectuées dans les départements d’Ille-et-Vilaine et 
de la Loire-[nférieure au cours du printemps et de l’été 1925. 

Les appareils employés sont ceux de d’Abbadie, prêtés par l’Académie 
des Sciences. Le théodolite a été construit par les frères Brunner et la 
boussole par M. Laderrière. Ils ont été comparés aux appareils du Val- 
Joyeux. | 

Les stations visitées sont au nombre de quarante. Parmi elles figurent 
quinze stations de l’ancien réseau de Moureaux. En outre, nous avons 
effectué trois groupes de mesures à Condé-sur-Noireau (Calvados). Les 
valeurs obtenues sont rapportées au 1°’ janvier 1922 et les noms des sta- 
tions nouvelles sont en italique. 


Tableau des résultats. 


Situation 
Stations et Départements. 3 D. É H. magnétique. 
Aigrefeuille (Loire-Inférieure). .… 13.366 63.38,3 0,20306 calme 
Ancenis (Loire-Inférieure).......... 13.34,5 63.53,6 o0,201799 presque calme 
Antrain (Ille-et-Vilaine). ........... 13.53,6 64.44,4 0,19699 presque calme 
Bain-de-Bretagne (Ille-et-Vilaine).... 13.45,1 64.14,7 0,19975 presque calme 
Bourg-des-Comptes (Ille-et-Vilaine)., 13.57,7 64.21,0 0,19905 calme 
Cancale (Ille-et-Vilaine)............ 14. 8,4 64.59,0 0,19588 presque calme 
Châteaubriant (Loire-Inférieure) .... 13.29,8 64.20,8 0,19826 peu agitée 
Combourg (Ille-et-Vilaine).......... 13.02,8 64.42,4 0,19721 calme 
Fougères (Ille-et-Vilaine). .......... 13.438,09 64.35,1. 0,19792 calme : 
3 64.20,7 0,19916 peu agitée 


Grand Fougeray (Ille-et-Vilaine)..... 13.92, 
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Stations et Départements. D. il EL magnétique. 
Guichen (Ille-et-Vilaine)............ 1356,2 64ca8 4 0,19900 calme 
Herbignac (Ille-et-Vilaine). ....... … 14.10,0  63.55,23 o0,20107 calme 
Janzé (Ille-ét-Vilaine).............. 13.44,3 64.20,5 0,19936 calme 
La Brohinière (Ille-et-Vilaine)....... 13.50,8 64.33,1 o,19841 calme 
Laillé (Ille-et-Vilaine)..........:... 13.04,2 64.25,3 0©,19900 calme 
Le Pertre (Ille-et-Vilaine)........... 13.40,1 64.22,9 o0,19877 presque calme 
Louvigné-du-Désert (Ille-et-Vilaine)... 13.45,3 64.45,6 o,19722 presque calme 
Machecoul (Loire-Inférieure)........ 13.47,8 63.36,3 o0,20283 presque calme 
Martigné-Ferchaud (Ille-et- PRES 13.37,4 64.19,7  0,19940 presque calme 
Maure (Ille-et-Vilaine).............. 13.46,6 64.17,0 o0,19992 calme 
Montfort-sur-Meu (Ille-et-Vilaine)... 13.56,7 64.30,8 o,19839 calme 
Nantes (Loire-Inférieure)........... 13.39,6 63.46,1 0,20228 calme 
Noirmoutier (Loire-[nférieure)....,.. 14. 0,6 63.40,8 0,20291 calme 
Nort (Loire-Inférieure): .-:.......10" 13.42,7 63.58,1 o0,20121 presque calme 
Nozay (Loire-Inférieure)............ 13.50,0 64.10,9 0,20025 presque calme 
Paimbœuf (Loire-Inférieure)........ 13.07;3.003:40,2-20,20912 peu agitée 
Paimpont (Ille-et-Vilaine) ......... 14. 6,8 64.24,7 o,19870 presque calme 
Plélan-le-Grand (Ille-et-Vilaine)..... 14. 5,9 64.26,3 o,19827 presque calme 
Pornic (Loire-Inférieure)..........,. 13.58,4 63.48,4 o0,20232 presque calme 
Redon (Ille-et-Vilaine)........... -. 14.59,3 64.11,7 .0,20018 agitée 
Rennes (Ille-et-Vilaine). ........... 13.48,4 64.26,3. 0,19847 peu agitée 
Rennes St-Hellier (Ille-et-Vilaine)... 13.50,3 64.24,7 o,19902 presque calme 
St-Philbert-de-Grand-Lieu (L.-Inf.).. 13.37,4 63.40,4 0,20331 presque calme 
Saint-Malo (Ille-et-Vilaine).......... 14. 6,7 64.50,6 0,19625 calme 
Saint-Nazaire (Loire-Inférieure) ..... 14. 3,4 63.50,4 o0,20162 presque calme 
Savenay (Loire-Inférieure).......... 13.54,9 63.52,4 0,20162 presque calme 
Sion (Loire-Inférieure).......... UNS OL U0 EL T0) 20089 calme 
Vallet (Loire-Inférieure)..... PAT 13.26,2 63.39,8 0,20302 presque calme 
Vieillevigne (Loire-Inférieure)....... 13.34, 63.32,6 0,20353 presque calme 
Vitré (Ille-et-Vilaine) ..:........... 13,44,0 64.26,1 o0,19840 presque calme 
Condé-sur-Noireau (Calvados)......, 13.33.9 64.59,6 0,194 presque calme 


En comparant les résultats précédents avec ceux obtenus par Moureaux 
et rapportés au 1° janvier 1896, on obtient la variation SéCuaLte pour la 
période 1896-1922. 

En éliminant les résultats de Châteaubriant, qui révèlent une anomalie 
purement locale, les variations séculaires trouvées ont comme valeur 
moyenne : pour D, — 2°54',5 (valeurs extrêmes, — 2°47' et — 2°58°); 
pour I, — 41’ (valeurs extrêmes, — 36’ et — 49) et LR H, + 0,00262 
RARE extrêmes, 0,0021 et o ,0034). 
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M. Maurain a trouvé pour ces mêmes grandeurs (‘), et comme résultats 
de mesures faites en Bretagne en 1922, les valeurs respectives suivantes : 
AD = — 2°53/,5 (valeurs extrêmes, — 2°48' et — 3°), AI—— 41 (valeurs 
extrêmes, — 33 et — 47), AH—o,0028 (valeurs extrêmes, 0,0021 et 
0,0035). 

Les variations séculaires déduites des mesures que nous avons nous-mêmes 
effectuées sont sensiblement les mêmes que ces dernières. Elles impliquent 
donc les mêmes remarques relativement aux différences avec les variations 
séculaires obtenues pour la région parisienne, à la déformation du champ 
magnétique dans la région bretonne et aux causes qui produisent cette 
déformation. 


AGRICULTURE. — Sur la forme de l'azote la plus favorable aux plantes 
supérieures. Note de MM. G. Trurraur et N. Bezssonorr, transmise par 


M. L. Maquenne. 


Pour étudier l'influence des diverses formes de l'azote nous avons en 
1920 entrepris une expérience sur des moutardes blanches par séries de 
10 pots contenant chacun 146,370 d'une terre très légèrement alcaline 
(Pu=7,27) à 16,12 d'azote au kilo. Chaque pot avait reçu 66,6 d’un 
engrais complet dosant 5,1 de P?05; 2,9 de K?0; 2,9 de MgO et 
5 pour 100 d'azote sous différentes formes; dans la première série, le 
phosphaté d’urée renfermait les £ de l’azote total et la cyanamide, par 
conséquent, :. 

Les rendements en matière verte, par rapport au témoin supposé égal 
à 100, ontété les suivants : 


Phosph. d’urée  Phosphate Sulfate Nitrate de 
cyanamide. d’urée seul,  d’amm, seul. soude seul. Méthylamine. Asparagine. 
173 169,4 167,3 167,3 154,4 154 


La méthylamine et l’asparagine ont donné des récoltes nettement infé- 
rieures à celles qu’on a obtenues avec les autres formes de l'azote, mais une 
légère supériorité se manifeste en faveur du mélange phosphate d’urée- 
cyanamide; il semblait alors intéressant de rechercher si l'augmentation de 


(*) Cu. Maurais, Mesures magnétiques en Bretagne (Comptes rendus, t. 176, 
1923, p. 847). 
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rendement n’était pas due à la présence du mélange azote ammoniacal et 
azote amidé. 

Pour le savoir, en 1921 nous avons mis en route une nouvelle série 
d'essais sur moutarde blanche dans quatre séries de 5 pots contenant 
chacun 64,600 d’une terre légèrement acide (P, — 6,36) avec 66,6 d’un 
engrais complet titrant 4 pour 100 d'azote. On a ainsi obtenu les résultats 
suivants : 


; N amiMmoniacal. î N ammoniacal. Sulfate 
Témoin. à N uréique. : N de cyanamide. d’ammoniaque seul. 
LOD PSE 259 223 169 2% 


Ces essais confirmant que l'addition d’urée au sulfate d'ammoniaque 
augmente considérablement les rendements, nous avons cru nécessaire d’en 
entreprendre d’autres en plein champ. Les suivants ont été effectués en 
1922 au Chesnay (Seine-et-Oise), dans une terre alcaline contenant 
15,26 pour 100 de CaCO*, sur des moutardes, des orges, des betteraves 
fourragères et des pommes de terre. Chaque parcelle, de 7,75 de surface, 
avait reçu 100$ par mètre carré d’un engrais à 4,25 pour 100 d’azote-; dans 
une série d’essais 10 pour 100, dans une autre seulement 5 pour 100 de 
l'azote ammoniacal ont êté remplacés par l’azote de l’urée. Les résultats, 
rapportés à la moyenne 100 des témoins, ont été les suivants : 


Moutarde Orge  Betteraves Pommes: 
en vert. (grains). (racines). de terre. 


Sulfate d'ammoniaque seul.... 124,6 119 89,8 120,2 


À Nämmontiacal men 
10 


1 & 
— N uréiques.........…. 
10 


I : 
TN ammoniacal si: 6 
20 


19454 48 LEUEIS 134,4 


1 È 
—"N'UFEIQUE PART AN ES 
20 , 


Conformes aux précédents ils montrent en outre que l'azote uréique 
est plus favorable à la dose de 5 pour 100 de l'azote total qu'à celle de 
10 pour 100. | | 

En 1923 nous avons procédé à une nouvelle série d'expériences en 
plein champ pour savoir si les mêmes effets se produisent : 1° quand on 
remplace l’azote ammoniacal par de l’azote nitrique ; 2° quand la terre est 
acide au lieu d’être alcaline ; 3° enfin si les mélanges contenant de l’'urée 


r 
h 
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permettent, sans diminuer les rendements, de réduire le taux d’azote dans 
l'engrais complet employé. 

Les expériences ont été faites à Toussus-le-Noble (Seine-et-Oise) dans 
une terre acide (P,— 6,64) contenant 15,37 d’azote au kilo, normale ou 
marnée à raison de 22908 à l’hectare. Chaque parcelle, de 5" ,44 de 
superficie, avait reçu 1008 par mètre carré d’un engrais renfermant 2 ou 3 
pour 100 d’azote total; de plus, chaque série de quatre parcelles en com- 
prenaït une ayant reçu à la même dose un engrais semblable titrant 
4 pour 100 d'azote ammoniacal. On a ainsi obtenu les résultats suivants, 
par rapport au rendement témoin égal à 100. 


Carottes Pommes de terre . Moutarde Moutarde 
terre acide. terre acide, terre acide. terre marnée. 
a — TE — EE "— — TT 
: Azote p. 100.. 3 2 3 2 3 ? 3 2 
SO*Am? seul.  So,a 89,6 56,3 89,2, 125 120 CHE 
* dr »9 + D] Fig: ) EU" »9 
Urée seule... D ORS100 0 70: 81489 8 12:92 T12,7 104,2 IO1I,0 
; s / 79 ; ) 4; »9 
RANCE Sent ER rod ec rt4:S dr10,3 0 'T4a,3 147,5 103,8 108 
Cyanamide... 101,7 79,7 dev dem 116; 129,0 og 7 00094, 


ll ce 
5 N nitrique.. | 
< RO TO Des os 104,0 "1320-0707, 0%" LI r,6 1196 
— N uréique .…. 
2 

4 
1 
—- N'ammon... 
2 L SE 

DORA EPS TOM MMTIT, JD 133; 601 192;0 1127; 1 119,2 

1 + ; 
— N uréique. 
2 


L’engrais à 4 pour 100 d’azote ammoniacal avait donné comme rende- 
ments : 130,7 sur la moutarde en terre acide, 105,1 sur la même plante en 
terre marnée, 99 sur la carotte et ro1 sur la pomme de terre, l’une et 
l’autre en terre non marnée. 

En résumé, de ces quatre années d'expériences, nous pouvons conclure 


que: 1° Les mélanges comportant de l'azote uréique montrent une supério-- 


rité manifeste sur les sels ammoniacaux, les nitrates, la cyanamide et 
même l’urée employés seuls. 
»° Cette supériorité se manifeste aussi bien en sol acide qu’en sol alca- 


lin; dans le premier cas, les meilleurs rendements ont été obtenus avec 


le mélange urée-nitrate de soude; dans le second, avec le mélange urée- 
sulfate d’ammoniaque. Ces deux types de mélanges ont permis de réduire 
la dose d'azote total dans l’engrais complet de 5 à 2 pour 100, tout en 
augmentant généralement le poids des récoltes. 


C. R., 1924, 1% Semestre. (T. 178, N°8.) ; 02 


« 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Coexistence de l’amidon et de l’inuline chez certaines 


 Composées. Note de M. Luciex Daniez, présentée par M. P.-A. Dangeard. 


Depuis longtemps l’inuline a été signalée dans diverses plantes dans 
lesquelles elle se trouve en dissolution dans le suc cellulaire. Kraus (') 
l’a indiquée exceptionnellement dans les voies de transport. J’ai le premier 
étudié sa répartition dans les capitules des Composées; à cet effet je me 
suis servi de la méthode microchimique qui permet seule de reconnaître 
la localisation de cette substance dans les divers tissus et, dans les coupes 
en séries, de déceler la présence même d’un sphérocristal isolé. J’ai fait 
voir que l’inuline constitue, pendant le développement de lappareil 
reproducteur, une réserve de courte durée localisée dans les parties 
incolores du réceptacle, des bractées de l’involucre et des parties florales, 
el qu'elle disparaît totalement lors de la maturité des graines qui n’en 
contiennent jamais à ce moment (?). 

En 1891 j'ai, le premier également, indiqué que l’inuline ne passe 
pas, sous sa forme chimique, d’une Composée qui en fabrique chez une 
autre qui n’en fabrique pas, lorsqu'on les greffe entre elles; ce fait fut 
confirmé (1804) par Vüchting chez les greffes d’Helianthus (*). En 1895, 
Jai montré que l’inuline dans les greffes de Topinambour sur Soleil 
annuel peut être utilisée cependant sous une autre forme par celui-ci qui 
la polvmérise probablement en cellulose et l’emploie à la fabrication d’un 
bois épais et très dur (*). Depuis, j'ai constaté, à l’aide d’hyperbioses ou 
surgreffes, que l’inuline fabriquée par un hyperbiote Topinambour descend 
au travers du mésobiote Soleil (bien qu’on ne puisse la déceler dans 


(1) Kraus, Bot. Zeil., 1887. 

(2) Lucrex Daniez, Sur la présence de l'inuline dans les capitules d'un certain 
nombre de Composées (C. R. de la Société de Biologie, 19 mars 1889); Recherches 
anatomiques et physiologiques sur les bractées de l'involucre LS Composées (Ann. 
des Se. nat, Bot. 1890). S 

(29 Vücuric, Ueber die dur ch Pfr je her beis Ar, Le Symbiave des Helianthus 
au und H. annuus, 12 juli 1894. 
(*) Lucex Danrez, Recherches anatomiques sur les greffes herbacées-et ligneuses, 


Rennes, 1895. & | 
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celui-ci) et que, probablement, il se produit une destruction à l'entrée 
dans le Soleil et une reconstruction à la sortie. 

Pendant longtemps on a prétendu que l’amidon et l’inuline ne peuvent 
coexister dans la même plante et que, si des organes contenant des 
produits lévogyres sont en contact avec d’autres parties renfermant des 
corps dextrogyres, la séparation est aussi nette que tranchée. Cependant 
l'existence simultanée de l’amidon et de l’inuline qui a été signalée dans 
les écailles des bulbes des Galanthus et des Leucoïun montre que cette 
conception est exagérée. 

Récemment, j'ai trouvé à la fois de l’amidon et de l’inuline dans des 
coupes transversales effectuées dans le pédoncule et la base du réceptacle 
des capitules chez les Helianthus tuberosus et les H. multiflorus greflés ou 
surgreffés sur Soleil annuel. Une seule fois, j’aiconstaté de même la pré- 
sence simultanée de ces deux corps dans les coupes d’une portion de raméau 
latéral chez un Topinambour greffé. L’amidon était localisé dans l’endo- 
derme; J’inuline, dans les parenchymes incolores et dans les vaisseaux 
ligneux qui en étaient parfois presque complètement remplis. Cette péné- 


tration dans les tissus conducteurs était favorisée par les variations de 


dynamique cellulaire consécutive à la symbiose et causées parle bourrelet 
ainsi que par les différences de capacités fonctionnelles entre les associés. 
Elle existait non seulement chez le Topinambour mais aussi chez les méso- 
biotes des surgreffes quand ceux-ci étaient des plantes fabriquant normale- 


ment de l’inuline. 


J'ai recherché si la coexistence de l’amidonet de l’inuline se retrouvait 
chez les plantes autonomes fabriquant ce dernier produit. Je l’ai observée 
très nettement dans le pédoncule du capitule, vers son sommet, et à la base 


_ du réceptacle dans le Jurinea alata et diverses Centaurées. Les proportions 


relatives de ces corps varient suivant le niveau des coupes et l’âge relatif 
des organes. Tantôt l’un ou l’autre prédomine ; tantôt l’un manque com- 
plètement ou même les deux peuvent manquer à la fois, et l’on conçoit 
qu'il en soit ainsi puisqu'on sait depuis longtemps que l’inuline apparait 
vers la fin de la végétation tandis que l’endoderme de la tige cesse d’être 
amylifère à partir d’un certain âge. 
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Je me propose de continuer ces recherches. Bien qu’elles n’aient porté 
que sur un petit nombre de Composées fabriquant de l’inuline dans leurs 
capitules, elles suffisent à montrer que les données, considérées comme 
classiques, n’ont pas le caractère général qu’on leur a attribué. Suivant les 
circonstances ou les besoins du moment, certaines espèces peuvent, succes- 
sivement ou simultanément, fabriquer de l’amidon et de l’inuline et conser- 
ver celle-ci dans les parenchymes ou la faire pénétrer dans les tissus con- 
ducteurs. : 


PHYSIOLOGIE. — Contribution à la théorie de l’action des lysines du sérum. 
(Extrait.) Note (') deM.E. Povarkorr, présentée par M.F.Mesnil. 


On sait, d’après les recherches d’Eisler, que l’hémolysine du sérum 
agit le plus rapidement à une concentration déterminée de sels neutres. 
J’ai vérifié ce fait pour l’hémolysine du lapin, immunisé avec les hématies 
de mouton et aussi pour la spermotoxine naturelle du sérum de lapin. J'ai 
constaté de plus que la concentration des sels neutres pour laquelle l’action 
des lysines est maximum, et que j’appellerai concentration critique, peut 
être déterminée avec une assez grande précision. 

La position du point critique est fonction de la valence des cations des 
sels étudiés. Ce point oscille entre 60 et 33 millimolécules pour différents 
sels de métaux univalents (K, Na); entre 4,7 et 2,8 millimolécules pour 
les métaux bivalents (Ca, Sr, Ba), sauf le magnésium qui occupe une place 
intermédiaire entre les deux groupes et enfin entre 0,27 et 0,16 milli- 
molécules pour l'aluminium, métal trivalent. Les anions jouent un rôle 
minime. 

Il y a lieu de rapprochér ces faits du rôle prépondérant que jouent les 
cations des sels neutres dans la coagulation des colloïdes lyophobes négatifs 
(règle de Schultze). Les concentrations critiques indiquées plus haut sont 
très voisines de celles qui produisent la coagulation du trisulfure d’arsenic. 

La règle de Schultze paraît bien représenter un trait général commun à 


tous les processus d’immunité. Bechhold l’a déjà signalé en ce qui concerne 


l’agglutination. Si cette règle est applicable aux processus d’hémolyse et de 
spermolyse,il fauten conclure que ce sont bien des processus de coagulation, 
comme on l avait déjà soupçonné. | 


(:) Séance du 4 février 1924. 


ou: 


POP EN SR PE, A ET CPE ER CU PRET 
" MATE . , < Le - 


SÉANCE DU 18 FÉVRIER 1924. 729 


Le phénomène initial consiste, dans l’un et l’autre cas, en une combi- 
naison de la substance active avec une substance de la paroi (de l’hématie 
ou du spermatozoïde). La combinaison, de caractère lyophobe, coagule 
sous l’action des sels du milieu. Ce mécanisme parait être commun à tous 
les processus d'immunité. 

On sait que les albuminoïdes sont des colloïdes lyophiles. La grande sen- 
sibilité de l’alexine à l’action des sels des métaux bivalents et trivalents fait 
supposer qu’elle est un colloïde lyophobe qui communique ses propriétés 
à sa combinaison avec l’antigène. Cette combinaison, qui se coagule sous 
l’action des cations, doit être un colloïde négatif. L'alexine doit aussi porter 
une charge négative. De même les bactéries, les hématies, les sperma- 
tozoïdes, etc., portent une charge négative. J'ai constaté d'autre part que 
la fixation de la sensibilisatrice est ralentie par les anions, non par les 
cations. On est ainsi amené à penser que l’antigène, à charge négative, fixe 
la sensibilisatrice chargée positivement, puis que l’antigène sensibilisé fixe 
l’alexine à charge négative. C’est au moins là une hypothèse qui doit être 
l’objet de recherches ultérieures. 

L'existence de points critiques paraît tenir à ce que l’accroissement de la 
concentration des sels ralentit d’une part la fixation de l’alexine par l’élé- 
ment sensibilisé et d'autre part accélère la coagulation de la combinaison 
formée par l'antigène et l’anticorps. La position du point critique paraît 
dépendre de la nature de l'alexine et peut donc servir à distinguer les 
diverses alexines. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — La fabrication du fromage du Cantal et les moyens 
de réaliser la pureté de la fermentation lactique qui assure sa maturation 
normale. Note de M. L. Mazé, présentée par M. Roux. 


Les principes de la fabrication des fromages à pâte pressée découlent de 
ceux qui régissent les industries des fromages à pâte molle ('). 
. Le caillé fortement pressé présente une croûte plus ou moins cornée que 
le salage tend à imperméabiliser par déshydratation; ces sortes de fromages 
ne portent pas de végétation superficielle spécifique participant à la matu- 
ration de la pâte. Les transformations qui s’y accomplissent au cours de 
l’affinage sont dues à l’action de la présure, comme Je l’ai déjà dit, la 
présure solubilisant peu à peu la caséine en milieu acide, et à celle des 


er} P. Mat, Technique fromagère (Annales de l'Institut Pasteur, t. 2%, 1920, 
p. 399; 435 et 543). 


Les. 
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ferments lactiques qui travaillent dans le même sens tout en exaltant 
l’action de la présure. 

La fabrication des fromages à pâte pressée est donc plus simple que celle 
des fromages à pâte molle, elle est aussi plus facile à conduire, et elle est 
plus indépendante des conditions saisonnières; elle se prête donc bien à-la 
création de grandes industries dans les régions où la production du lait est 
abondante, et elle complète de facon très heureuse celle des fromages à 
pâte molle parce qu’elle permet de tirer un bon parti des excédents de lait 
d’été. 

Les principales variétés de fromages à pâte pressée qui remplissent le 
mieux ce rôle sont par ordre de simplicité technique : le Cantal, le Port- 
du-Salut, l'Edam, le Gouda, le Chester, le Cheddar, le Grana, le Comté 
(Gruyère) et l’'Emmenthal. 

Fromage du Cantal. — La fabrication du Cantal est encore aujourd’hui 
une fabrication de ferme. Elle a été étudiée et décrite minutieusement par 
Duclaux. Elle est la plus simple et la plus rationnelle de toutes celles-que 
nous devons à l’observation empirique et à cause de cela même, les 
fromages du Cantal figureraient parmi les plus estimés des fromages à pâte 


. pressée, si le lait mis en œuvre était recueilli avec tous les soins nécessaires. 


Le lait tel qu'il sort de l’étable est mis en présure à la température qu'il 
possède à ce moment. 

Le fromager prépare d’abord une sorte de fromage transitoire la tome 
avec tout le lait d’une traite. Les tomes sont broyées au moulin à caillé dès 
qu'il y en a assez pour remplir le moule en usage dans la fromagerie. 

La matière divisée est salée à raison de 2 à 3 pour 100 de sel, moulée et 
pressée jusqu’à ce qu'il ne s’en écoule plus de sérum. Le fromage obtenu 
(fourm) est maintenu dans les caves à une température de 4° pendant toute 
la durée de la maturation, environ 6 à 8 mois. É 

Ce qui distingue cette technique c'est sa simplicité, mais ce qui est éton- 
nant, par contre, c’est l'absence de toute opération consciente destinée à 
assurer empiriquement le développement d’une fermentation régulière du 

- caillé. | 
Un lait privé de ferments lactiques est impropre à la fabrication des fro- 
mages, car la pâte devient nécessairement le siège d’une fermentation 
putride. C’est ce qui arrive trop souvent pour le Cantal; c’est ce qui se. 
produit aussi avec l’'Emmenthal et le Gruyère, si la macération de caillette 
qui sert de levain est trop pauvre en ferments lactiques. Il ne suffit donc 
pas de prendre tous les soins nécessaires pour recueillir du lait privé de 
microbes; il est en outre indispensable d’assurer le départ d’une fermen- 
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tation lactique active par l’addition de lait acide et mieux de levain lac- 
tique pur. 
Dans ces conditions, une fabrication aussi simple et aussi logique que 
celle du Cantal fournit régulièrement.des fromages d’exceliente qualité. 
Les ferments lactiques du Cantal sont les mêmes que ceux du beurre et 
des fromages à pâte molle, et comme la pâte reste franchement acide jus- 
qu’à la fin de la maturation, les qualités du fromage relèvent exclusi- 
vement de l'influence de la fermentation lactique pure qui donne à tous les 
produits de la laiterie un goût de noisette et un bouquet de crème fermentée. 
La quantité de levain à employer est relativement faible; l’augmentation 
d’acidité qui en résulte ne doit pas dépasser 5% d'acide lactique par litre. 
Pour 100 litres de lait, il suffit donc de 0!,500 de levain titrant 118,5 
d'acide lactique au litre ou, ce qui revient au même, à : 


1 litre titrant 65,6 d'acide par litre. 


» 45, D » 
De À 


» 95,9 » 


ND 


Il'est donc possible d’ensemencer tous les levains directement avec des 
cultures pures fournies par le laboratoire. 

Les données à appliquer à la fabrication du Cantal sont alors les 
suivantes : 


Volume de levain pour 100 litres de lait...,............ o!,500 


Présure : Quantité suffisante pour que le début de la coa- 
gulation soit perceptible au bout de 10 minutes. Durée 


D CMS ECO TU A ET CT REP RER 5o minutes 
Température du lait au moment de la mise en présure .... 32°C. 
Température de la laiterie .........,....::.....,..... 15-17°C. 
ÉD PAU POUR AVESS NS E e  E ee LAS 1 f12 0. 


Mais toutes ces données perdent une grande partie de leur valeur si le 
lait n’est pas recueilli dans des conditions de propreté irréprochables que j'ai 
maintes fois détaillées. 

La température de 11° est celle que l’on cherche à réaliser dans toutes 
les caves parce qu’elle atténue beaucoup les mauvais effets des microbes du 
fumier; mais les fromages qui ne renferment que des ferments lactiques 
peuvent être portés sans inconvénient à la température de 15-16°; la matu- 
_ ration se fat alors deux fois plus tôt. | 

Il est indispensable, d’autre part, de soigner la croûte du fromage. On la 
mouillera donc légèrement de temps à autre de saumure, pendant les trois 
premières semaines de séjour à la cave; on la brossera simplement par la 
suite jusqu’au moment où la pâte aura atteint son taux normal d'humidité 


732 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


et on l’induira, à deux ou trois reprises, d'huile de lin de bonne qualité. Le 
fromage se présentera dans ces conditions, comme les produits similaires, 
avec une croûte lisse et propre qui contribuera à son succès auprès des 
consommateurs. 


MICROBIOLOGIE. — Dissémination des levures dans les vignobles par les 
insectes. Mutualisme entre levures et drosophiles. Note de MM. Enx. Ser- 
cer et H. Roucester, présentée par M. Roux. 


Lorsque Pasteur montra que la fermentation du jus de raisin est due 
aux levures se trouvant sur la pellicule des grains mûrs, il établit aussi, 


par sa célèbre expérience des plants de vigne mis sous serre à Arbois, que 


les levures n'existent pas sur le verjus; elles apparaissent sur les grains 
seulement au moment de la maturité; elles y viennent par la voie de l'air. 

On a voulu, plus tard, préciser le mode de transport des levures : deux 
théories furent émises : celle d'Hensen, admettant que la levure du vin 
hiverne dans le sol, d’où elle revient sur les fruits par les poussières; celle 
de Boutroux, Wortmann, Berlese, Grenet, indiquant les insectes comme 
principaux vecteurs. l | 

Nous apportons les résultats de recherches sur le mode de transport des 
levures. Nous nous sommes servis de cages de 1“,60 de côté et, sous 
chacune, nous avons isolé un plant de vigne (') dans les conditions sui- 
vantes : 

1. Cage À : à châssis entièrement vitrés, arrêtant strictement, outre les insectes, 
toutes les poussières. 2, Cage B : à châssis entièremenñt recouverts d’un grillage à 
mailles de 1,6 d'ouverture ; arrêtant la majorité des insectes mais permettant l’intro- 
duction des poussières. 3. Cage C : à châssis grillagés conformément à B, mais 
munis de vingt petites nasses facilitant l'entrée des insectes et permettant de les retenir 
prisonniers : les poussières pénètrent là comme en B et les insectes plus facilement (?). 
Des plants voisins, laissés à l'air libre, servent de témoins, $ 

C’est au début de juillet que les cages sont placées sur les plants. Le 
raisin est alors en verjus : quelques grains prélevés aseptiquement de chaque 
plant et ensemencés en moût stérile ne donnent lieu à aucune fermentation. 


(!) Plant de Carignan de 7 ans. Ces expésiences ont eu lieu à Kouba, près d’Alger, 
dans le domaine de M. Grellet que nous remercions vivement de son aimable collabo- 
ration. £ | 

(2?) En B nous n'avons pas capturé d’insectes. En C nous avons capturé des guêpes, 
papillons, mouches, chironomides, drosophiles : 1 chironomide et 10 drosophiles 
introduits aseptiquement chacun dans un tube de moût stérile les firent fermenter. 


SÉANCE DU 18 FÉVRIER 1924. 733 


À la mi-septembre le raisin est mûr; on prélève aseptiquement, dans des 
bocaux stériles, les grappes de chacune des serres et quelques grappes des 
plants témoins; un certain nombre de grains, sans pédoncule, pris à ces 
grappes sont introduits un à un dans des tubes de moût stérile. 

Nous avons eu ainsi 834 tubes; voici le résumé des constatations établies 
par l'observation quotidienne de chacun d'eux pendant un minimum 
de 21 jours. 

1° Le raisin müri en A, c’est-à-dire à l'abri des poussières et des insectes, 
n’a donné spontanément de fermentations dans aucun cas (!) : 298 tubes 
observés restèrent limpides et sans aucun dégagement gazeux. 

2° Le raisin müri en B, c’est-à-dire exposé aux poussières atmosphé- 
riques (?), mais protégé sensiblement (*) du contact des insectes, a fer- 
menté dans une très faible proportion : sur 137 tubes observés, 2 seulement 
fermentèrent. | x 

3° Le raisin müri en C, c’est-à-dire dans des conditions identiques à 
celles du raisin müri en B, par rapport aux poussières, mais plus exposé au 
contact des insectes, a fermenté dans une grande proportion : sur 149 tubes, 
- 47 montrèrent des fermentations. 

Le raisin des plants témoins, müûri à l’air libre, fermenta dans une plus 
grande proportion encore : sur 170 tubes observés, 125 montrèrent des 
fermentations. | | 

De plus, dans 14 tubes, nous avons observé, dès le deuxième ou troi- 
sième jour de fermentation, l'apparition de petites larves qui grossirent, 
pupèrent et donnèrent des insectes adultes du genre Drosophile (*). Ces 
insectes apparurent exclusivemeut dans les tubes ayant présenté des fer- 
mentations. On trouva dans leur intestin des levures d'apparence normale. 

En résumé, le nombre des grains porteurs de levures est en rapport direct 
avec les facilités de contamination par les insectes. Comparant les cages B 
et C, où les chances de pénétration étaient égales pour les poussières, 
différentes pour les insectes, on constate que c’est dans le même sens que 
ces derniers que la proportion des levures a varié. D’autre part, les droso- 


(1) Nous avons vérifié que le jus de ces raisins était pourtant fermentescible : stéri- 

lisé et ensemencé avec une levure pure de laboratoire, il fermenta parfaitement. 
(2) Des pluies (120"*) au début de septembre ont dû aider à la pénétration des 

poussières, entraînant à l’intérieur celles des parois supérieure et latérale. 

(5) Nous avons constaté que les drosophiles passent à travers des ouvertures 
de 1°%",6 de côté : pour les arrêter complètement il faut des mailles de o"",6 de côté. 

(*) Il s’agit de Drosophila ampelophila Lw (— melanogaster Meigen), détermina- 
tion qu'a bien voulu nous faire M. le Dr Villeneuve. 
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philes naquirent exclusivement dans les tubes où des fermentations s'étaient 

manifestées : sur 174 tubes ayant présenté des fermentations, 14 montrèrent 

des drosophiles; sur 754 tubes n'ayant jamais présenté de fermentation, 

aucun ne montra de drosophile."On constate ainsi une relation entre la 

fermentation et l’évolution des œufs de drosophiles. Or Delcourt et Guyénot 
ont établi que les drosophiles se nourrissent de levures. 

En conclusion : au cours de nos expériences, les poussières n’ont joué 
aucun rôle dans la dissémination des levures sur les raisins. On peut au 
contraire attribuer un rôle important aux drosophiles. Les rapports entre 
la levure et le drosophile présentent les caractères d’un véritable mutua- 
lisme, c’est-à-dire qu’il y a réciprocité d'avantages pour les deux associés : 
D'une part, le drosophile répand, avec ses déjections, la levure sur les 
pelicules des raisins mûrs, qui contiennent un jus éminemment fermentes- 
cible. D'autre part, la pullulation de la levure dans le moût en fermentation 
fournit aux larves de drosophiles, issues des œufs pondus sur des pellicules, 
les plus larges facilités pour leur développement. 


ANATOMIE PATHOLOGIQUE. — Sur l'importance de l'assise myo-épithéliale des 
canaux galactophores dans le développement des tumeurs de la glande mam- 
maire chez la chienne. Note de M. A. Peyrow, présentée par M. Quénu. 


Chez la chienne, plus souvent que chez la femme, les tumeurs mammaires 
sont des néoplasies en apparence mixtes dans lesquelles les formations 
épithéliales sont mêlées à une trame conjonctive polymorphé (cartilage, os, 
sarcome, myxome, etc.) Pour expliquer ce polymorphisme on avait émis 
l'hypothèse d’une inclusion d’ébauches squelettogènes (?) de la période 
embryonnaire. Maisla majorité desauteurs avec G. Petit y voientsimplement 
une métaplasie du tissu conjonctif adulte de la mamelle. D’après mes 
recherches cette dernière interprétation, bien que mieux fondée que la 
précédente, ne suffit pas à rendre compte de toutes les dispositions observées, 
et il faut encore, comme dans l’histogenèse des tumeurs mixtes para- 
buccales, tenir compte d’une évolution conjonctive des épithéliums 
particulièrement nette ici, au niveau de l’assise myo-épithéliale. J’ai pu 
étudier 60 tumeurs prélevées dans le service du Professeur Cadiot à l'École 
vétérinaire d’Alfort. Dans ce nombre figurent 12 cas de sarcomes de types 
divers, 8 cas de néoplasies purement épithéliales rappelant d’assez près les 
cancers du sein de la femme et dans lesquels la prolifération paraît provenir 
surtout de l’assise interne des-canaux. Les 40 cas restants représentent les 
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uns des tumeurs mixtes (c’est la majorité), les autres des épithéliums purs 
et certains des formes de transition; ils montrent tous à des degrés divers la 
curieuse évolution des éléments myo-épithéliaux, qui fait l’objet de cette 
Note. 


Aux premiers stades, on observe sur la paroi des galactophores de petits nodules 
faisant saillie. Ils sont faciles à distinguer, par leur aspect clair et leurs petits noyaux, 
des éléments cubiques ou cylindriques de l’assise interne pourvue d’un cytoplasme 
. granuleux avec gros noyaux. Aïlleurs, l’épaississement est diffus et réparti sur un 
segment étendu du galactophore. Dans les deux cas, les assises internes refoulées 
s’accolent et la lumière s’oblitère, mais c’est surtout à la périphérie vers le stroma 
que les modifications deviennent caractéristiques, les zones de prolifération myo-épi- 
théliales tendent à s’isoler dans le stroma sous forme de champs irrégulièrement 
délimités ou configurés. Leurs éléments gardent quelque temps leurs limites cellu- 
läires, leurs fibrilles sidérophiles, leur orientation parallèle en faisceaux rectilignes ou 
incurvés, Ils s’anastomosent ensuite pour constituer des syncytiums offrant des travées 
chromophiles à cytoplasme dense d’une part, et de l’autre des zones hyaloplasmiques 
ou exoplasmiques vacuolisées d’aspect clair. Les figures ainsi réalisées rappellent 
celles des syncytiums musculaires bien connues dans le développement des fibres 
musculaires; elles reproduisent peut-être mieux encore celles du tissu chordal mises 
en évidence dans mes études sur les chordomes. Elles rappellent également celles 
de certains gliomes, mais s’en distinguent toutefois par l’évolution nettement collagène 
du réticulum aussi caractéristique ici que dans les chordo-sarcomes. 

En résumé, la néoformation myo-épithéliale s’isole en terriloires ou syncytiums 

primitivement distincts du stroma mais s’incorporant progressivement à ce dernier, 
les éléments figurés s’y dédifférencient en évoluant vers des types cellulaires connectifs 
en même temps que les réticulums exoplasmiques subissent une transformation colla- 
gène. Ce sont les modalités de ces deux processus qui permettent de comprendre les 
dispositions topographiques en apparence polymorphes des tumeurs. 
_ Parfois, au lieu de ces stades successifs , on observe une évolution en quelque sorte 
brusquée, dans laquelle l’incorporation au stroma et l’évolution collagène s’effectuent 
sur place par une réticulation suivie d’effilochage de l’assise myo-épithéliale repro- 
duisant celle que j’ai mises en évidence avec Masson dans les tumeurs mixtes para- 
buccales. 

Quoi qu’il en soit, c'est toujours des exoplasmes que sont issus les réticulums de 
substance pré ou pené-collagène, destinés à se brancher secondairement sur le stroma 
préexistant de la périphérie. Il ne saurait être question d’une pénétration de ce 


dernier à l’intérieur des îlots néoplasiques. Du reste elle n’expliquerait guère l’appa- 


rition d'éléments étoilés myxomateux qui est précisément liée à la confluence des 
zones hyaloplasmiques dans les syncytiums. 


Tel est le processus général et jusqu'ici méconnu qui s’esquisse dans 
certains épithéliomes purs pour se dérouler complètement avec une extraor- 
dinaire variété de formes dans les tumeurs dites mixtes. Je n’ai pas encore 
observé chez la chienne de tumeurs de cette dernière catégorie offrant la 


"+ 
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distinction absolue et schématique communément admise par les auteurs 
entre les éléments épithéliaux et le stroma. La prolifération et la dédiffé- 
renciation de l’assise myo-épithéliale me paraissent ainsi non seulement 
contribuer à la genèse de formations conjonctives de poussée tardive, mais 
dominer l’ensemble du processus lui-même. La transformation cartilagi- 
neuse, parfois suivie d’ossification, apparaît plutôt tardivement au niveau 
de territoires conjonctifs déjà remaniés par les éléments de souche myo- 
épithéliale venus s’y incorporer, Il n’y a pas lieu de l’envisager ici. 

Cette évolution de l’assise externe des canaux galactophores paraît 
exceptionnelle dans les tumeurs humaines, si l’on met à part la proliféra- 
üon bénigne de la maladie de Reclus dans laquelle la prolifération myo- 
épithéliale reste d’ailleurs peu marquée par rapport à celle de Passise 
interne. Il y aura lieu dorénavant de la rechercher systématiquement dans 
les tumeurs mixtes des mammifères, en particulier pour l’interprétation de 
l’épithélio-sarcome expérimental de la souris. ‘ 


À 15"301, l’Académie se forme en comité secret. 


COMITÉ SECRET. 


La Commission chargée de dresser une liste de candidats à la place 
vacante, parmi les Académiciens libres, par la mort de M. de Freycinet, 
présente, par l’organe de M. le Président de l’Académie, la liste suivante : 


En prenuérelgne ne, CNE RER CARE M. AcexanDre Decrez. 
En _Seconde hs nee CARNET M. Maurice DE BroGuis. 
MM. Jean Cuarcor, 
Henri PoTrEvix, 
Pau SÉJourNé. 


En troisième ligne, ex œquo, 
par-ordre: alphabétique ER ORTR | 


A la majorité absolue des suffrages, l'Académie ajoute à cette liste le 
nom de M. Louis MarTin. 
Les titres de ces candidats sont discutés. 


L'élection aura lieu dans la prochaine séance. 


La séance est levée à r7 heures. 


TE --O-O nn | 


